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00. ANNALEN 


PHYSIK UND CHEMIE. 


NEUE FOLGE. BAND XL. ows 


[. Ueber eine Methode, Natriummetall in Geissler’ -_ 

sche Röhren einzuführen und über das Kathoden- | 

gefälle bei der Glimmentladung; 
von E. Warburg. 


$ 1. Eine mehrfach benutzte Methode, den Gasinhalt 
(seissler’scher Röhren von den letzten Resten des Wasser- 
dampfes und des Sauerstoffs zu befreien, besteht darin, dass. 
man metallisches Natrium in die Röhren einführt und das- 2 
selbe in ihnen erhitzt.!) Da aber dieser Körper, wie er im 
Handel vorkommt, eine grosse Quantität Gas absorbirt ent- aa 
hält, so verunreinigt wiederum das letztere den Gasinhalt, © 
wenn man käufliches Natrium einführt. Die Schwierigkeit 
wird gehoben, wenn man aus der inneren Glaswand des fer- 
tigen Rohres das Natrium electrolytisch entwickelt; man 
erzielt dadurch den weiteren Vortheil, dass das Natrium im 
Entstehungszustande einwirkt und dass ein optisches Mittel ; 
zur Beurtheilung des Grades der Sauerstofffreiheit gewonnen = 
wird. Ich versehe dazu das Rohr mit einem Ansatz BC 
(Fig. 1), welcher bei der Operation sich in einem Bade von 
etwa |/,procentigem, auf 300° erhitztem Natriumamalgam 
befindet und verbinde das letztere mit dem Cu—, die Ka- 
thode X des Geissler’schen Rohres mit dem Zinkpol eines 
Accumulators von 1000—1200 Volts Spannungsdifferenz. ?) 


1) A. Schuster, Pogg. Ann. 147. p. 106. 1872. Deslandres,, 
Compt. rend. 10. p. 1256. 1885. 7 


2) Ueber Anwendung des Inductoriums s. § 6. A ©, 
Ann. d, Phys. u. Chem. N, F, XL. 1 
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an die Wand des aus dem Bade herausragenden oberen s 

Theiles des Ansatzrohres BC hindestillirt.!) Die Kathode K d 

ist an einem 0,3 mm starken, auf 2 cm Länge eingeschmol- c 

zenen Platindraht befestigt. Weiter sind 4 

in das Rohr seitlich zwei Platindrähte S t 

und A eingeschmolzen, welche auf einer I 

Länge von 3 mm in die Rohrmitte frei d 

hineinragen, mit der Einführung des Na- k 

triums nichts zu thun haben, aber bei den 8 

folgenden Versuchen benutzt wurden. Sie- r 

gellackkittungen sind nicht vorhanden. ?) 

§ 2. Um die Einwirkung des aus dem p 

Glase frei werdenden Natriums auf Sauer- k 

stoff zu beobachten, entwickelte ich das- ( 

u selbe in Sauerstoff von 2—3 mm Druck. u 

: Es tritt dann in dem Röhrentheil BC, in C 

'@ welchem das Natrium frei wird, kein gelbes " 

7 Natriumlicht auf, während dieses Licht in g 

7 EN, Stickstoff — bereitet aus Luft durch Sauer- si 

a m stoffentziehung mittelst alkalischer Pyro- b 

ig. 1 

gallussäure — oder electrolytischem Was- Q 

serstoff nach kurzer Natriumentwickelung erscheint, dann m 

nämlich, wenn die letzten Sauerstoffreste aufgezehrt sind; D 

dafür, dass letzteres der Fall ist, gibt das Auftreten gesät- ei 

tigten gelben Lichtes einen guten Anhalt. G 

Im Sauerstoff wird an der bekannten Vergrösserung des V 

Glimmlichtes, welche mit abnehmendem Druck bei constan- de 
ter Stromstärke eintritt, die Absorption bemerkbar. Um 

die letztere quantitativ zu verfolgen, wurde der Apparat at 

mit einem Mac Leod’schen Manometer versehen; Queck- be 

silberdampf, sonst stets nach Cornu’s*) Methode abgehalten, 1 de 

war also jetzt gegenwärtig und zwar in ziemlich bedeu- ru 

tender Menge, da etwas tropfbares Quecksilber in einen ve 

erhitzten Röhrentheil gelangt war. Bei quantitativen Ver- ge 

= € 

1) Ueber die Electrolyse des Glases 8. E. Warburg, Wied. Ann. “ 

21. p. 637 ff. 1884. K 


2) Solehe Röhren mit electrolytisch eingeführtem Natrium wurden 
auf der Naturforscherversammlung in Heidelberg 1889 vorgezeigt. — 
8) A. Cornu, Journ. de phys. (2) 5. p. 100. 1886. 
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Kathodengefälle bei der Glimmentladung. 


suchen ist zu beachten, dass ausser dem Natrium noch 
andere Stoffe unter der Wirkung des Stromes im Sauerstoff 
oxydirt werden, insbesondere Platin und Quecksilber. Ohne 
Anwendung des Stromes wurde weder bei Zimmertempera- 
tur, noch bei den benutzten Wärmegraden eine Druckab- 
nahme beobachtet, fand also keine Oxydation statt. Ging 
der Strom von A nach der Platinkathode X, entwickelte also 
kein Natrium, so trat bei Zimmertemperatur eine kleine, 
stetig fortschreitende Druckabnahme ein, zum Theil her- 
rührend von der Oxydation zerstäubten Platins, wie an dem 
Beschlage der Glaswand erkannt ward. Bei höherer Tem- 
peratur wurde diese Druckabnahme grösser, besonders bei 
kleineren Drucken und rührte hier vorzugsweise von der 
Oxydation der Quecksilberdämpfe her, welche durch Diffusion 
um so schneller erneuert werden, je kleiner der Druck. Die 
Oxydation des Quecksilberdampfes kann man beobachten, 
wenn man den Strom schliesst, nachdem er einige Zeit lang 
geöffnet war. Man erhält dann zuerst helles, grünes Queck- 
silberlicht um die Kathode herum, welches aber alsbald ver- 
blasst, indem durch den Glimmstrom an der Kathode der 
Quecksilberdampf oxydirt wird. Bei quantitativen Bestim- 
mungen über die Wirkung des Natriums kann man die 
Druckabnahme bestimmen, welche bei gleicher Stromstärke 
eintritt, wenn man den Platindraht A und wenn man das 
Glas zur Anode des Glimmstromes macht. Rohe derartige 
Versuche ergaben, dass der Sauerstoff ungefähr entsprechend 
der Formel Na,O vom Natrium aufgenommen wird. 

$ 3. Entwickelt man das Natrium in einer Wasserstoff- 
atmosphäre von kleinem Druck (etwa 1 mm Quecksilber), so 
bemerkt man, wenn der letzte Sauerstoffrest aufgezehrt und 
das gelbe Natriumlicht erschienen ist, bald an der Vergrösse- 
rung des negativen Glimmlichtes, dass nunmehr Wasserstoff 
vom Natrium absorbirt wird. Bei quantitativen Bestimmun- 
gen wird man durch die vom Strom aus der Kathode aus- 
getriebenen occludirten Gase gestört. Man muss daher zu- 
nächst durch längere Anwendung eines starken Stromes die 
Kathode von occludirtem Gas möglichst befreien. Beobachtet 
man alsdann in der Hitze abwechselnd die Druckänderungen, 
welche eintreten, wenn bei gleicher Stromstärke der Platin- 
1* 
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4 E. Warburg. 


draht A und das Glas als Anode benutzt werden, so kann 
man das aus der. Kathode etwa frei werdende Gas control- 
liren. So wurde in einem Versuch mit einer Magnesium- 
kathode und Wasserstoff vom Anfangsdruck 0,99 mm (auf 
0° reducirt) derselbe Strom von 960 Mikroamp. erst 15° mit 
dem Platindraht A als Anode, dann 35’ unter Natriument- 
wickelung, dann wieder 15’ lang mit A als Anode angewandt. 
Hier war das occludirte Gas schon so weit ausgetrieben, dass 
bei Anwendung von A als Anode, also ohne Natriument- 
wickelung, gar keine merkliche Druckabnahme eintrat. Aus 
dem Volumen des Gases, sowie seinem Druck und seiner 
Temperatur vor und nach dem Versuch — im letzteren Falle 
bestimmt nach Abkühlung auf Zimmertemperatur — konnte 
die absorbirte Wasserstoffmenge, aus dem Reductionsfactor des 
den Strom messenden Galvanometers die entwickelte Natrium- 
menge gefunden werden. Es ergab sich, dass 0,450 mg Na 
0,0146 mg H,, oder 1 mg Na 0,030 mg H,, oder 1 Vol. Na 
333 Vol. H, (bei 0° und 76 c. gemessen) aufgenommen hatten. 
Bei Bildung der Verbindung Na,H hätte 1 mg Na 0,0217 mg 
H, aufgenommen. 

Bei 300°, bei welcher Temperatur das Natrium entwickelt 
wurde, ergab sich die Absorption schwächer, und zwar mit 
sehr unsicherer Schätzung über die Temperatur des Appa- 
rates im Mittel aus zwei Versuchen so, dass 1 mg Na 0,017 mg 
H, aufnahm. 

Diese Zahlen sollen nur zur Orientirung dienen, was für 
den vorliegenden praktischen Zweck genügt; genaue Bestim- 
mung der Absorption des H, durch Na lag nicht in meiner 
Absicht. 
j § 4. Eine Absorption des Stickstofis habe ich unter 
den gleichen Umständen nicht nachweisen können; Stickstoff 
wird also unter den benutzten Versuchsbedingungen jeden- 
falls in sehr geringem Maasse von Natrium absorbirt; es 
‚bildet sich hier nicht in merklicher Menge die von Salet!) 
beschriebene Verbindung des Stickstoffs mit Natrium. 
Will man daher durch die beschriebene Methode mög- 
 lichst gasfreies Natrium in ein Geissler’sches Rohr ein- 


1) G. Salet, Pogg. Ann. 158. p. 332. 1876. 
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— Kathodengefälle bei der Glimmentladung. 


führen, so empfiehlt es sich, das Metall in einer Stickstoff- 
atmosphäre zu entwickeln, welche überdies sehr dünn genommen 
werden kann. 

$ 5. Mit der Entwickelung des Natriums an einer Glas- 
anode ist eine Erscheinung verbunden, welche für die Glimm- 
entladung nicht ohne Interesse ist und am sichersten in 
Wasserstofigas von etwas höherem Druck (von 6 mm ab auf- 
wärts) beobachtet wird. Man bemerkt nämlich dabei um das 
negative Glimmlicht herum eine breite gelbe Aureole von 
Natriumdampf, welcher durch die Kathodenstrahlen erleuchtet _ 
wird. Diese Aureole verschwindet auf der Stelle, wenn der 
Platindraht A zur Anode gemacht, also kein Natrium neu 
entwickelt wird und tritt sofort wieder hervor, wenn man 
den Strom am Glase in das Gas eintreten lässt; sie rührt 
also unzweifelhaft her von Natriumtheilchen, welche an der 
Anode frei geworden im Sinne des positiven Stromes fort- 
geführt werden. 

Mit abnehmendem Gasdrucke wird die Aureole breiter 
und matter, und bei hinreichend kleinem Druck ist nichts 
mehr von ihr zu bemerken. 

Auf ganz anderem Wege haben schon Reitlinger und E u 
Wächter!) die Fortführung von „Anodentheilchen“ bei elec- 
trischen Flaschenfunken beobachtet und auch gefunden, dass = 
die Quantität der unter sonst gleichen Umständen fortgeführ- — 
ten Anodentheilchen mit abnehmendem Luftdrucke abnimmt, © 3) 
während die Quantität der fortgeführten Kathodentheilchen _ 
(Zerstäuben der Kathode) mit abnehmendem Luftdrucke zu- _ 
nimmt. 
Ob diese Erscheinung eine secundäre ist oder mit dr 
Strombildung enge zusammenhängt, bleibt, wie bei so vielen 
die Glimmentladung betreffenden Erscheinungen, vorläufig 
dahingestellt. 

$ 6. Zur Aufzehrung der letzten Sauerstofireste ist aa : 
eine sehr geringe Natriummenge erforderlich, zu deren Ent- 
wickelung ich ein kleines, durch 3 Bunsen’sche Elemente 
getriebenes Stöhrer’sches Inductorium von 25 mm Schlag- 
weite in Luft zwischen Spitzen praktisch hinreichend fand. 


1) Fr. Wächter, Wied. Ann. 17. p. 926. 1882. TEE: 
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Als die Luft im Apparat auf 0,09 mm verdünnt war, zeigte 
sich bei 390 Stromunterbrechungen in der Minute nach 
 P/,stündiger Wirkung des Stromes das gelbe Licht, und 
war nach einer weiteren halben Stunde hellgelb geworden. 
Wurde alsdann Stickstoff von 2,3 mm Druck eingelassen, so 
_ verschwand zunächst das gelbe Licht, aber nach 20 Minuten 
langer Wirkung des Stromes war es wieder vorhanden, war 
also der letzte Sauerstoffrest aufgezehrt. Bei diesen Ver- 
suchen war zur Abhaltung des Schliessungsstromes eine 
kleine Luftstrecke eingeschaltet. Die beschriebene Methode 
der Sauerstoffentziehung ist also anwendbar auch wenn ein 
vielgliedriger Accumulator nicht zur Verfügung steht. 


Ueber das Kathodengefälle bei der Glimmentladung. 


$ 7. In einem früheren Aufsatze') habe ich gezeigt, 
dass das Kathodengefälle bei der Glimmentladung — d. i. 
die Potentialdifferenz zwischen der Kathode und einem Punkt 
der äusseren sichtbaren Grenze des negativen Glimmlichtes — 
in schwach feuchtem Stickstoff einen constanten Werth zeigt, 
welcher auch durch längere Anwendung des Glimmstromes 
nicht verändert wird, dass dagegen in trocknem Stickstoff 
das Kathodengefälle grösser ist und erheblich ansteigt, wenn 
man den Glimmstrom längere Zeit hindurch wirken lässt. 
Bo ergab sich das „normale Kathodengefälle“, d.i. das Ka- 
' thodengefälle bei nicht ganz mit Glimmlicht bedeckter oder 
unendlich grosser Kathode fiir Platinkathoden in schwach 
— feuchtem Stickstoff constant zu 260 Volts, in trockenem Stick- 
stoff zu 340 und durch fortgesetzten Strom bis auf 410 Volts 
wachsend. 

Es wurde gezeigt?), dass das letztere Verhalten von einer 
durch den Strom bewirkten chemischen Veränderung des 
u Gasinhaltes herrührt, herbeigeführt durch eine Reaction zwi- 
u schen dem Stickstoff und den ihm beigemengten Verunreini- 
_ gungen; unter diesen wurde der Sauerstoff hervorgehoben 
und daran erinnert, dass derselbe auch bei den Erscheinungen 

des Nachleuchtens im Stickstoff eine wesentliche Rolle spielt. 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 31. p. 545. 1887. 
2) E. Warburg, l.c. p. 563. $ 15—17. 
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Kathodengefiille bei der Glimmentladung. 


Eine definitive Entscheidung über die Natur der wirksamen 
Verunreinigung konnte nicht gewonnen werden. 
Durch Anwendung der vorstehend beschriebenen Me- _ 
thode habe ich nun festgestellt, dass in der That der Sauer- 
stoff die bei der erwähnten Erscheinung wirksame Verunrei- 
nigung ist: wenn durch Anwendung des nascirenden Natriums — i 
der letzte Sauerstoffrest fortgeschafft ist, ergibt sich das 
Kathodengefälle in trockenem Stickstoff völlig constant, von _ 


= 
der Stromdauer unabhängig und kleiner, als in schwach feuch- = a 
tem Stickstoff. 


§ 8. Will man dieses Resultat rein erhalten, so ist es — 
aus weiter unten zu erörternden Gründen ($ 12) durchaus | 
nöthig, das Natrium, nachdem es seine Dienste gethan hat, 
von der Kathode und dem ganzen von der Glimmentladung © 
durchsetzten Raum BK zu entfernen. Zu diesem end 
bringe ich, nachdem einige Milligramm Natrium entwickelt 
sind, den ganzen oberen Theil des Apparates in einen Ther- 
mostaten, aus welchem nur der untere Ansatz BC herausragt 
und halte den oberen Theil zwei bis drei Stunden lang auf 
250 — 300°. BC bleibt dann kalt und dorthin destillirt das 
Natrium aus dem oberen zur Glimmentladung dienenden 
Raum. Hat alsdann der Apparat wieder Zimmertemperatur 
angenommen, so erhält man völlig constante, von der Strom- 
dauer unabhängige Werthe des Kathodengefälles; fortschrei- 
tende chemische Reactionen finden also jetzt nicht mehr statt. 

$ 9. Die Messung des Kathodengefälles geschah in der 
früher!) beschriebenen Weise, wobei der Platindraht S als 
Sonde diente. Die Aichung des Electrometers bewerkstelligte 
ich diesmal nicht durch eine Batterie Beetz’scher Trocken- 
daniells, welche stets mit der Zeit unbrauchbar wird, sondern 
durch eine Batterie von 144 Helmholtz’schen Calomel- 
elementen, welche sich ausgezeichnet bewährte; ihre Constanz 
wurde nach Beendigung der Versuche controllirt. 

$ 10. Der Stickstoff wurde bereitet, indem Luft durch 


zwei mit alkalischer Pyrogallussäure gefüllte Liebig’sche ee: 


Kugelapparate geleitet und von dem letzten Sauerstoftrest 
durch Natrium befreit wurde. Ich besitze eine Anzahl von 


1) E. Warburg, 1. c. p. 549.§ 4-9, 
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Apparaten, wie die Fig. 1 sie darstellt, welche nach Her- 
a richtung von der Pumpe abgeschmolzen sind. 
: Vor der definitiven Füllung wurde stets durch längere 
Anwendung eines stärkeren Stromes die Kathode von occlu- 
dirtem Gas möglichst befreit. Der Druck p wurde jedesmal 
an der Töpler-Hagen’schen Pumpe vor dem Abschmelzen 
bestimmt. e bedeutet immer das Kathodengefälle, E die 
 Potentialdifferenz der Electroden in Volts, i die Stromstärke 
in Mikroamperes. 

Apparat I enthält eine 2 mm starke Platinkathode in 

_ Stickstoff vom Druck p= 1,90 mm. Es ist e= 259, E= 321. 
Eine Aenderung dieser Werthe wurde in 44 Tagen nicht 
beobachtet. Durch längere Anwendung eines stärkeren Stro- 

mes i= 1070 ging das Kathodengefälle vorübergehend um 
einige Volts in die Höhe, was von einer Erwärmung der Ka- 
thode herrührt. 

Apparat II, Stickstoff vom Druck 2,51 mm enthaltend, 

sonst wie I eingerichtet, zeigt constant e = 226, E=3ll. 

Quecksilberdampf ist in I und II nicht zugegen, in An- 
wesenheit desselben fand ich in sauerstofffreiem Stickstoff 
e = 230 — 235. 

Apparat III enthält Stickstoff, der nicht mit Natrium 
behandelt ist, vom Druck 1,98 mm und in BC Phosphorsäure- 
anhydrid. Es ist hier e auf 410 Volt gewachsen und wächst 
noch vorübergehend etwas weiter durch Anwendung länger 
dauernden Stroms. 

In schwach feuchtem Stickstoff ist nach früheren Ver- 
suchen für Platinkathoden e = 260.') 

Apparat IV enthält eine 1,7 mm dicke Magnesiumkathode 
in Stickstoff vom Druck 1,25 mm. 25 Tage lang wurde un- 
verändert e= 191, E= 224 gefunden, wobei die Stromstärke 
von 856—1530 ohne Aenderung von e variiren konnte. Um 
die Einwirkung eines sehr lange dauernden Stromes kennen 
zu lernen, leitete ich 6 Stunden lang den Strom 971 durch 
den Apparat; es blieb e=191, E= 224. Als darauf 1}/, 
Stunden lang der stärkere Strom 2770 gewirkt hatte, war e 
auf 185, E auf 220 hinuntergegangen. Nach 17 Tagen war 
e = 187. 

- Warburg, l. c. p. 568. 
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Apparat V, wie Apparat IV eingerichtet, enthält Stick- 
stoff vom Druck 2,29 mm und zeigt e = 223. 
In nicht mit Natrium behandeltem Stickstoff wuchs auch 


bei Magnesiumkathoden das Kathodengefälle mit der Strom- - 
dauer und erreichte den Werth 316 Volts. 


Aus diesen Angaben ist ersichtlich, dass auch in sauer- 
stofifreiem Stickstoff Drähte aus demselben Metall procentisch 
nicht unerheblich verschiedene Werthe des Kathodengefälles | 
zeigen. Die Ursache dieser Unterschiede kann ich nicht mit — 
Sicherheit angeben; mitspielen mag der Umstand, dass das _ 
nach $ 5 durch den Strom an die Kathode hingeführte 
Natrium, nachdem es in der $ 8 beschriebenen Weise fort- 
geschafft ist, gewöhnlich eine sichtbare Spur auf der Kathode 
und damit diese verunreinigt zurücklässt. Man könnte dies 
durch Anwendung von zwei Kathoden vermeiden, deren eine 
ausschliesslich zur Natriumentwicklung benutzt wird. 

Im Mittel beträgt nach den obigen Versuchen das Ka- 
thodengefälle in sauerstofffreiem, trocknem Stickstoff: 

für Platinkathoden 232 Volts, 
» Magnesiumkathoden 207 
Auch bei anderen als den beschriebenen Versuchen fand — 


| ich Werthe, welche sich nicht weit von diesen Mittelwerthen 
entfernen. 

$ 11. Die Veränderung, welche der Strom in schwach ~ 
r sauerstoffhaltigem Stickstoff hervorbringt, und welche sich 


durch die grosse Steigerung des Kathodengefälles kundgibt, 


- dürfte hiernach auf Bildung von Oxydationsstufen des Stick- 
stofis beruhen. Wenn bei Gegenwart von Wasserdampf das 


e Kathodengefälle sich in sauerstoffhaltigem Stickstoff constant Zz 
™ zeigt, so ist dabei zu erinnern, dass in Gegenwart von 

e Wasserdampf sich andere Körper bilden. So wird Stickoxyd __ 
m inO, bei Abwesenheit von H,O zu Untersalpetersäure (bez. _ 
n N,O,), bei Gegenwart von H,O grösstentheils zu Salpeter- 
siure HNO, oxydirt. _ 


iP § 12. Ist Natrium an den Electroden gegenwärtig, so 
e werden kleinere Werthe des Kathodengefälles enden; u 
ar darauf kann man verschiedene Unregelmässigkeiten zurück- __ 


führen, welehe man erhält, wenn Natrium in dem oberen 2 u 
Theil des Apparates vorhanden ist; daher die Nothwendig- 
(au 
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keit, das Natrium von hier zu entfernen. Die Erscheinungen, 
welche man bei Gegenwart von Natrium an der Kathode 
erhält, sind nicht ohne Interesse und sollen für den Fall 
einer Magnesiumkathode in Stickstoff kurz beschrieben wer- 
den, da sie hier sehr regelmässig verlaufen. 

Entwickelt man mehrere Stunden lang Natrium, indem 
der untere Theil des Apparates sich in dem auf 300° er- 
hitzten Amalgam befindet, so sinkt das Kathodengefälle auf 
ungefähr 60 Volts, die Potentialdifferenz der Electroden auf 
94 Volts; diese kleinen Werthe, weitaus die kleinsten, welche 
ohne Glühen der Kathode bis jetzt beobachtet sind, halten 
sich unverändert, so lange Natrium entwickelt wird. Man 
kann diese kleinen Werthe auch erhalten, wenn man das 
fertig entwickelte Natrium durch Erhitzen an die Kathode 
destilliren lässt; allein die letztere wird bei diesem Verfahren 
leicht verdorben. Hat man durch das erste Verfahren den 
kleinen Werth des Kathodengefälles hergestellt und lässt nun 
auf Zimmertemperatur abkühlen, indem man den Strom un- 
terbricht, so findet man in der Kälte, natürlich bei Benutzung 
der Anode A, zuerst den kleinen Werth wieder; derselbe 
steigt aber jetzt bald, indem durch den Strom nunmehr 
Natrium von der Kathode entfernt und nicht durch neues 
ersetzt wird, um bei einem Werth stehen zu bleiben, der er- 
heblich kleiner ist, als der nach völliger Entfernung des 
Natriums erhaltene. 

Zuweilen beobachtet man dabei die auf den ersten Blick 
auffällige Erscheinung, dass das negative Glimmlicht sich bei 
gesteigerter Stromstärke nicht in die Länge dehnt, sondern 
auf den Natrium enthaltenden Theil der Kathode beschränkt 
bleibt, dabei aber unter wachsendem Kathodengefälle in die 
Dicke stark wächst und sich in eine grüne Aureole verliert, 
in welcher ich nur die Stickstoffdoppellinien von den Wellen- 
längen 515 und 523 erkennen konnte. Man hat also die 
nur scheinbare Anomalie, dass bei nicht ganz mit Glimm- 
licht bedeckter Kathode das Kathodengefälle mit der Strom- 
stärke wächst. So erhielt ich in einem Apparat, in welchem 
der Druck des Stickstoffs 1,25 mm betrug, für: 


¢=251 552 1482 3945 
e=145 163 190 244 
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Dabei war die Kathode nur ungefähr zur Hälfte mit 
Glimmlicht bedeckt. Ich habe diesen Apparat über ein Jahr 


l lang beobachtet und immer wieder, trotz öfterer Anwendung 
- des Stromes, dieselben Werthe erhalten. 
$13. Ein Apparat VI enthält eine Magnesiumkathode 

‘ in electrolytisch dargestelltem Wasserstoff, aus welchem 
‘ Sauerstoff und Wasserdampf durch Natrium entfernt und 
f letzteres alsdann aus dem Raum um die Electrode nach §7 
f fortgeschafit ist; es ist constant e = 168. 
P In electrolytisch dargestelltem Sauerstoff von 1 mm 
; Druck fand ich für Magnesium e=310, wobei das Spectrum 
’ des negativen Glimmlichts die Kohlenoxydbanden zeigte. In 
4 electrolytisch dargestelltem Wasserstoff von 4 mm Druck, 
4 dem 2,4 Volumprocente Sauerstoff beigemischt waren, ergab 
‘ sich e = 240, sank, als der Sauerstoffgehalt auf 0,8 Volum- 
, procente herabgemindert wurde, auf 216, ging aber ohne Rei- | 
4 nigung durch Natrium nicht unter 200 hinab. Also auch hier 
r sind sehr kleine Quantitäten Sauerstoff von erheblichem Ein- 
8 fluss auf das Kathodengefälle. 
F In meiner früheren Arbeit wurde für Magnesiumkathoden 
d bei 4,2 mm Druck in Wasserstoff, welcher aus sogenanntem 
‘ chemisch reinem Zink bereitet war, e=168 gefunden.') Das 
4 damals benutzte Gas war also in hohem Grade sauerstoff- 
. frei; in der That war der Apparat mit dem aus Zink dar- 

gestelltem Wasserstoff mehrfach bei vollem Atomsphärendruck 
gespült worden. 
“ Dass mit abnehmendem Druck das Kathodengefille im 
a Wasserstoff ein wenig steigt,?) rührt wahrscheinlich daher, 
P dass das negative Glimmlicht bei gleichem Druck im Wasser- 
r stoff viel dicker ist, als im Stickstoff, und daher schon bei — 
“ ziemlich hohen Drucken der Einfluss der Glaswände beginnt, 
wie an deren grüner Fluorescenz erkannt wird. 
‘ Für Platinkathoden in sauerstofffreiem Wasserstoff kann 


man nach dem Vorstehenden den Werth aus meiner älteren 
Arbeit?) annehmen, welcher ungefähr 300 Volts beträgt. 


1) E. Warburg, l. ce. p. 
2) E. Warburg, 1. c. p. 588. 
3) E. Warburg, lL. e. p. 
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§ 14. Ich habe früher!) die Ansicht ausgesprochen, der 
Ursprung des grossen Kathodengefälles oder der grossen 
Arbeit, welche an der Kathode geleistet wird, sei darin zu 
suchen, dass an ihrer Oberfläche entgegen der Contact- oder 
katalytischen Wirkung ihrer Substanz, eine Zersetzung vor 
sich gehe. In der That scheint eine Beziehung zu bestehen 
zwischen der Grösse des Kathodengefälles in Wasserstoff für 
die verschiedenen Metalle und deren Vermögen, die Verbin- 
dung des Wasserstofis und des Sauerstofis unterhalb der 
normalen Verbindungstemperatur einzuleiten. A. Berliner?) 
fand dieses Vermögen besonders stark bei Platin und Palla- 
dium, beobachtete es auch bei Silber, Eisen, Kupfer, konnte 
aber bei Zink und Aluminium nichts davon bemerken. Das 
Kathodengefälle im Wasserstoff andererseits ist am grössten 
für Platin und Silber — ungefähr 300 Volts —, am kleinsten 
für Aluminium und Magnesium (191?) und 168 bezüglich); 
bei Zink, Eisen, Kupfer wächst es, wenn durch Zerstäubung 
die Metalloberfläche von Oxyd befreit wird. 

Fragt man aber weiter nach der Art der chemischen 
Zersetzung, welche an der Kathode stattfindet, so stösst man 
auf Schwierigkeiten. Auf Grund der Beobachtungen über 
das Kathodengefälle in nicht ganz reinem Stickstoff habe ich 
früher die Frage aufgeworfen, ob in einem absolut reinen 
(Gase das grosse Kathodengefälle überhaupt vorhanden sei.*) 
Nach der vorliegenden Untersuchung ist von allen in Be- 
tracht kommenden, in kleiner Menge gegenwärtigen Verun- 
reinigungen nur der Sauerstoff von erheblichem Einfluss auf 
das Kathodengefälle; dass die anderen fremden Beimengun- 
gen nur eine geringe Rolle spielen, scheint aus der jeden- 
falls sehr geringen Veränderlichkeit des Kathodengefälles 
mit dem Druck hervorzugehen, sofern bei höheren Drucken 
die fremden Beimengungen procentisch in geringerer Menge 
vorhanden sind. Es liegt daher kein Grund mehr vor, die 
Existenz des grossen Kathodengefälles in einem absolut rei- 
nen Gase zu bezweifeln, und es fragt sich nun, welche che- 


DE. Warburg, |. c. p. 591. 
8 A. Berliner, Wied. Ann. 35. p. 798. 1885. 


8) E. Warburg, L. ce. p. 579. = _ 


4) E. Warburg, l. ce. p. 593. 
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mische Zersetzung oder Dissociation in einem reinen Gase 
an der Kathode angenommen werden kann. Die Annahme 
einer Dissociation der zweiatomigen Molecüle H,, N, in ihre 
beiden Atome genügt nicht, wenn das grosse Kathodengefälle 
auch in dem einatomigen Quecksilberdampf stattfindet. 


$ 15. Die Glimmentladung im Quecksilberdampf wurde 
ihrer äusseren Erscheinung nach zuerst von A. Schuster!) 
studirt, nach welchem dunkler Raum und Schichten im 
Quecksilberdampf nicht vorkommen. Das Kathodengefälle 
im Quecksilberdampf, über welches keine Bestimmungen vor- 
liegen und das hier von principieller Bedeutung ist, habe 
ich in dem Fig. 2 dargestellten Apparat 

untersucht. Derselbe enthält bei D tropf- 4 

bares Quecksilber, bei A, B, C einge- 

schmolzene Platindrähte von der Ein- 

richtung der Drähte S, A Fig. 1. A 


j Es beträgt die Entfernung zwischen: B 

Awd B Bund C C und der Oberfläche D 
4 41 mm 34 mm 22 mm C 
. Der äussere Durchmesser des Rohres 
J ist 57'/, mm. Der mit der Pumpe ver- D 
ı bundene Apparat wurde im Thermostaten ur 
a auf 300° erwärmt, möglichst luftleer ge- ", nat. Gr. - Bu 
) macht und alsdann von der Pumpe ab- Fig. 2. > 
. geschmolzen. Bei den Versuchen wurde er in einem mit Cr 2 
I» Glimmerfenster versehenen Thermostaten auf Temperaturen 
uf zwischen 150° und 195° erwärmt. 
l- 
™ $ 16. Was zunächst die Lichterscheinung anlangt, so . 
erhielt ich, wenn der 3mm lange, 0,3mm dicke PlatindrahtC 
n Kathode war, bei einem Druck des Quecksilberdampfes von . 
re 4mm einen dunkeln Raum; mit zunehmendem Druck (bis zu Ar x 
ie 14mm) verkleinert sich derselbe, zuweilen erhielt ich dabeizwei P 
i- kleine Schichten an der Kathode, zuweilen verschwanden : 
e- hier dunkler Raum und Schichten ganz, und dann fiel im 


Vergleich zu dem Verhalten der Gase N,, H, wenig Asym- 
metrie der Lichterscheinung bezüglich der Electroden in die 


1) A. Schuster, Proc. Roy. Soe. 37. p. 318. 1884. 
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Augen. Gleichwohl war Asymmetrie vorhanden. Die Ka- 
thode war auf allen Seiten von einer gleichmässig hellen 


 Lichthaut umgeben, an der Anode war die helle Lichthaut 


vorzugsweise an der der Kathode zngewandten Seite vor- 
handen. Die zusammenhängende, stark ausgebauchte Licht- 


masse, welche die Electroden verband, war an der Kathode 


anders, als an der Anode gestaltet. 

Möglicherweise entstanden in meinen Versuchen dunkler 
Raum und Schichten nach A. Schuster’) durch den kleinen 
im Apparat zurückgebliebenen Luftrest, dessen Sauerstofi 
allerdings durch den Quecksilberdampf beseitigt war ($ 2). 


 Uebrigens waren die von Schuster benutzten Röhren, nach 
der photographischen Darstellung der Lichterscheinung?) zu 


urtheilen, viel enger als das meinige; grössere Röhrenweite 
begünstigt aber wegen der mit ihr verbundenen tieferen Tem- 
peratur des stromdurchfiossenen Gases die Entwicklung des 
dunklen Raumes. Asymmetrie ist auch in allen von Schuster 
gegebenen Photographieen zu bemerken. 

$17. Das negative Glimmlicht zeigte das Linienspectrum 
des Quecksilberdampfs, das positive Licht hingegen in mei- 
nem weiten Rohr bei der benutzten verhältnissmässig schwa- 
chen Stromdichte ein völlig continuirliches Spectrum, in 
welchem ich keine Linien bemerken konnte und welches sich 
mit zunehmender Temperatur zu verbreitern schien; nur die 
helle Lichthaut aufder Anode zeigte die Linien. Da bekanntlich 
das positive Quecksilberdampflicht in capillaren Röhrentheilen 
das Linienspectrum zeigt, so beruht der beschriebene Unter- 
schied imSpectrum des positiven und negativen Lichts in meinen 
Röhren lediglich auf dem Unterschied der Temperatur. Bei 
hinreichend tiefer Temperatur ist also das Phosphorescenzspectrum 
des (Quecksilberdampfs ein continuirliches; es scheint von Inte- 
resse, den Uebergang des continuirlichen in das Linienspec- 
trum näher zu studiren und dabei festzustellen, ob das continuir- 
liche Spectrum wirklich dem Quecksilberdampf angehört oder 
mittelbar durch die Luftreste entsteht, eine Möglichkeit, 
welche man vorläufig im Auge behalten muss. 


1) A. Schuster, |. c. p. 320. 
A. Schuster, 1. ce. plate 4. 
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$ 18. Was nun das Kathodengefälle anlangt, so zeigte 
sich in Bezug auf dieses Asymmetrie der Electroden, mochte 
dieselbe bezüglich der Lichterscheinung in die Augen fallen 
oder nicht. 

Bei 175°, bei welcher Temperatur der Druck des ge- 
sättigten Quecksilberdampfs 7,7 mm beträgt, war die Poten- 
tialdifferenz zwischen der Kathode C und der Sonde B 464 
Volts bei der Stromstärke 149. Das Glimmlicht bedeckte die 
kurze Kathode ganz, das Kathodengefälle war also nicht 
normal und wuchs dementsprechend bei Steigerung der 
Stromstärke auf 256 bis zu 572 Volts. In beiden Fällen be- 
trug die Potentialdifferenz zwischen der Anode A und der 
Sonde B 192 Volt. Der verhältnissmässig hohe Werth des 
positiven Gefälles beim Quecksilberdampf im Vergleich zu 
dem Verhalten von H, und N, beruht zum Theil wohl da- 
rauf, dass beim Quecksilberdampf die ganze positive Bahn- 
strecke hell leuchtete, während bei N, und H, in meinen 
Apparaten das positive Licht sich auf die Lichthaut an der 
Anode beschränkt; verbreitert sich, was zuweilen geschieht, 
diese Lichthaut, so wächst auch hier das positive Gefälle 
erheblich an. 

Um einen Anhalt über das normale Kathodengefälle für 
Quecksilberdampf zu gewinnen, benutzte ich die Quecksilber- 
fläche D als Kathode, welehe durch einen eingeschmolzenen 
Platindraht Verbindung nach aussen hatte. B diente als 
Anode und ich regulirte die Stromstärke so, dass D nicht 
ganz, gewöhnlich fast ganz, mit negativem Glimmlicht bedeckt 
war. In der folgenden Tabelle bedeutet ¢ die Temperatur, 
p den nach der Formel von Hertz!) berechneten Druck des 
gesättigten Quecksilberdampfes, e die Potentialdifferenz zwi- 
schen der Kathode D und der Sonde C, E—e die Potential- 
differenz der positiven Bahnstrecke zwischen B und C, i den 
Strom in Mikroampéres. 


t 154° 156 160 160 = 161 162 164 190 


p 35 3,7 44 44 46 4,7 5,1 18,1 
e 352 348 341 338 344 337 335 337 
E-e — 110 103 18 87 97 105 115 


i 630 192 650 362 277 288 362 630 


1) H. Hertz, Wied. Ann. 17. p. 199. 1882. TR 
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Das normale Kathodengefälle ändert sich jedenfalls nach 
dieser Tabelle nur wenig mit dem Druck, indem es für 
p = 4,4 sowohl als für p = 13—14 mm 340—341 Volts be- 
trägt. Daraus schliesse ich, dass dasselbe nicht von dem 
Luftrest herrührt, sondern dem reinen Quecksilberdampf 
zuzuschreiben ist. Uebrigens ist das normale Kathoden- 
gefälle jedenfalls etwas kleiner, als 340, da der Raum 
zwischen Sonde und Kathode einen nicht unbedeutenden 
Theil der positiven Bahnstrecke enthält. Wenn man also 
das Kathodengefälle aus der Dissociationshypothese erklären 
will, so muss man, da dasselbe auch im einatomigen Queck- 
silberdampf stattfindet, eine Dissociation höherer Ordnung 
annehmen, bei welcher das Gasatom in weitere Bestandtheile 
zerfiele. Es sind aber bis jetzt keine Thatsachen bekannt, | 
welche eine derartige Annahme unterstützen könnten. | 

$ 19. Die Resultate, welche aus meiner älteren zusam- | 
men mit der vorliegenden Untersuchung über das normale 
Kathodengefälle hervorgehen, lassen sich der Hauptsache | 
nach wie folgt zusammenfassen. | 

Sauerstoff, in kleiner Menge dem Stickstoff oder Wasser- 
stoff beigemengt, treibt durch die fortschreitende chemische 
Reaction, welche unter dem Einfluss des Stromes zwischen 
ihm und diesen Gasen stattfindet, das Kathodengefälle in 
letzteren stark in die Höhe. Daher wächst es in trockenem, 
sauerstoffhaltigem Stickstoff mit der Stromdauer und kann 
für Platinelectroden den hohen Werth von 410 Volts errei- 
chen. Wasserdampf, in geringer Menge dem sauerstoffhal- 
tigen Stickstoff beigemengt, hindert jene Reaction und lässt 
das Kathodengefälle nicht über 260 Volts wachsen. Befreit 
man den trockenen Stickstoff durch nascirendes Natrium 
von dem letzten Sauerstoffrest, so erhält man constante, von 
der Stromdauer unabhängige Werthe des Kathodengefälles, 
welche kleiner sind, als die schwach feuchtem Stickstoff ent- 
sprechenden. 

Andere Beimengungen, in kleiner Quantität gegenwärtig, 
beeinflussen das Kathodengefälle nur unbedeutend, wie aus 
der Unabhängigkeit desselben vom Druck geschlossen wird. 
Es findet daher auch in reinen Gasen statt, ist bei unendlich 
grosser Kathode und unendlicher Ausdehnung des Gasrau- 
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mes, soweit die Versuche reichen, von der Stromstärke und 
dem Gasdruck unabhängig und nur durch die chemische 
Natur des Gases und der Kathode, sowie den physikalischen __ 
Zustand der letzteren bedingt; es ist in Volts im Mittel ge- 


funden: 
fiir Platin Magnesium 
in O, freiem N, 232 207 ; = 
H, 300 


” ” 168. En 


Im Wasserstoff zeigen die Metalle im allgemeinen um 
so höheres Kathodengefälle, in je höherem Grade sie das 
Vermögen besitzen, die Verbindung des Wasserstofis und = 
Sauerstoffs unterhalb der Verbrennungstemperatur einzu- 
leiten. Dieses Verhalten ist der Ansicht günstig, dass das — 
grosse Kathodengefälle oder die grosse Arbeit, welche an 
der Kathode geleistet wird, daher rührt, dass an ihrer Ober- 
fläche, entgegen der Contactkraft, eine chemische Zersetzung _ 
vor sich geht. Da aber das grosse Kathodengefälle auch in 
dem einatomigen Quecksilberdampf stattfindet, so müsste 
man eine Dissociation höherer Ordnung annehmen, bei wel- | 
cher ein sogenanntes Gasatom in weitere Bestandtheile zerfiele. 
So lange diese Annahme nicht durch weitere Thatsachen ge- 
stützt ist, kann die Dissociationshypothese zur Erklärung 
des Kathodengefälles als hinreichend begründet nicht be- 
trachtet werden. 


Freiburg i. B., 25. Febr. 1890. 
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Il. Ueber Electrieitätsleitung 
2 fester und geschmolzener Salze; von L. Graetz. 


1. Das electrische Leitungsvermögen geschmolzener und 
fester Salze ist bisher noch wenig zum Gegenstand genaue- 
rer Untersuchungen gemacht worden, obwohl seine Bestim- 
mung in manchen Punkten interessante Aufschlüsse verspricht, 


in einigen sie bereits geliefert hat. 


Die in den letzten Jahren zu grösserer Anschaulichkeit 
gelangte Theorie der Electrolyse von Clausius, die zu den 

_ neuen Vorstellungen über die Natur der Salzlösungen geführt 
hat, beansprucht allgemeine Gültigkeit für jede electrolytisch 
_ leitende Substanz, sodass nach ihr aus der blossen Thatsache 
der electrolytischen Leitung auf das Vorhandensein von 
freien Ionen geschlossen werden muss. Gerade in dieser 
Richtung sind von dem Studium der Leitung geschmolzener 
und fester Salze noch wichtige Aufschlüsse zu erwarten, 
wovon im Folgenden die Rede sein wird. Dass trotzdem die 
Untersuchung dieses Gebietes noch eine spärliche ist und 
noch wenig Resultate geliefert hat, liegt einerseits an der 
Schwierigkeit der Herstellung und Messung hoher Tempe- 
raturen, andererseits an der Schwierigkeit der Vermeidung 
der hier oft sehr beträchtlichen Polarisation. Das allgemeine 
Gesetz, welches zuerst Faraday’) aus den Untersuchun- 
gen in diesem Gebiete erschlossen hatte, dass zur electro- 
lytischen Leitung der flüssige Zustand der Substanzen noth- 
wendig sei, dass in dem Moment der Erstarrung alle Kérper 
ihr electrisches Leitungsvermögen verlieren, dieses Gesetz 
hat sich nicht als zutreffend erwiesen, indem bei den meisten 
Salzen auch weit unter dem Erstarrungspunkt die Leitungs- 
fähigkeit noch eine beträchtliche, jedenfalls bequem messbare 
ist, bei manchen sogar der Schmelzpunkt durchaus kein aus- 
gezeichneter Punkt im Verlauf des Leitungsvermégens ist. 


1) Faraday, Exp. Res. No. 394. Deutsche Uebersetzung von Ka- 
lischer 1. p. 101. 1889. 
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PbCl, k 108 = 25300 
NaNO, 11475 
AgNO, S688 

— , eben erstarrt 4120 
JK < 11500 
CIK viel > 8660 
CINa $660 
KNO, 6500 
Na,SO, 3680 
SrCl, 2260 
Na, CO, 2150 —2260 
K,CO, 2150 
ZnCl, 85,9 


eben erstarrend 8,68 


1) Foussereau, Compt. rend. 98 


p. 
Soe. 


2) F. Braun, Pogg. Ann. 154 
Carnelley, Journ. of Chem. 


Völliges Zutrauen verdienen | 
allerdings auch die von letzterem bestimmten Schmelzpunkte — 
nicht, da sie in sehr indirecter Weise ermittelt wurden. _ 
Braun fand folgende Werthe für 410° (bezogen auf Hg) bei 
den angegebenen Schmelztemperaturen 1: 


t= 
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Es tindet nicht einmal — und zwar bei keinem der von mir 
untersuchten Salze — ein plötzlicher Sprung in dem Lei- 
tungsvermögen statt beim Erstarren der Substanz, wie es 
vor kurzem Foussereau!) behauptet hat, vielmehr lässt sich 
stets eine stetige Abnahme der Leitungsfähigkeit mit der 
Temperatur verfolgen, eine Abnahme, die allerdings häufig 
in der Nähe des Schmelzpunktes eine rapide wird, aber sich 
durch Uebung und zweckmässige Einrichtung der Beobach- 
tungen sehr sicher verfolgen lässt. : 
Während Faraday an einer grossen Menge von Salzen 

seine Ansicht qualitativ prüfte, sind seit dieser Zeit nur sehr 
wenige Salze in quantitativer Weise in dieser Hinsicht un- 
tersucht worden, namentlich mit Vermeidung der Polarisation. 
Messende Resultate über die Leitung der Salze beim Schmelz- 
punkt liegen zuerst von F. Braun?) yor, dessen quantitative 
Bestimmungen des Leitungsvermégens k, obwohl als Mittel aus 
zum Theil ziemlich weit auseinandergehenden Messungen dar- — 
gestellt, doch in einigen Fällen sehr gut mit neueren Beob- 
achtungen übereinstimmen, während allerdings seine Tempe- 
raturangaben, wie mir scheint mit einigem Recht, von Car- 
nelley*) beanstandet wurden. 


580 ° 


29. p.489. 1876; 33. p.273. 1878. 


/ (nach Carnelley) 498 


218 

634 
730 734 
960 dr 772 
S61 
325 
814 
262 

he, 

A, 

. p. 1325. 1884. 
190. 1875. 
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Ber) L. Graez. 


Für Chlorblei, Bromblei, Jodblei fand E. Wiedemann), 
dass sie auch im erstarrten Zustande noch verhältnissmässig 
gut leiten und gab einige quantitative, allerdings nicht zur 

pen von k ausreichende Messungen. Später fand 
Ayrton?) für Chlorblei dasselbe. 
ie Die ori Messungen mit Wechselströmen wurden von 
_W.Kohlrausch°) an Chlorsilber, Bromsilber, Jodsilber aus- 
geführt und zwar bei Temperaturen, die bis zu 600 — 700° 
_ gingen. Es zeigte sich, dass der Schmelzpunkt beim Jod- j 
silber durchaus kein ausgezeichneter Punkt fiir das Leitungs- 
_ vermögen ist, während bei den beiden anderen Haloiden sich 
die Leitung in der Nähe des Schmelzpunktes zwar stetig, 
aber rapid ändert. Es ergab sich beim Schmelzpunkt die 


 Leitungsfähigkeit von: 
Ag.) k,10° = 20400 bei 50° | 


AgBr ” 10000 yy 
AgCl ” 6667 » 
Weitere Beobachtungen mit Vermeidung der Polarisa- 
_ tion wurden von Foussereau, dann von Bouty und Poin- 
--caré und von letzterem allein angestellt. Foussereau’s 
Messungen *) ergaben, auf dieselben Einheiten berechnet 
(Quecksilber = 1, Siemenseinheiten) für: 


KNO, k 10° = 7166 (1 + 0,0098 (¢ — 350)) (Schmelzpunkt 327°) 


I 


: NaNO, » = 6062 (1 + 0,0063 (¢ — 350)) ( ” 298°) 
NH,NO,  » = 3058 bei 154°, 4514 bei 188° ( ” 158°) 
KCIO, = 2257 » 859° (Schmelzpunkt) 
7 ZnCl, » = 2110 » 258°, 3253 bei 310° ( ” 256°) 
Diese Zahlen weichen zum Theil sehr erheblich von 
denen anderer Beobachter und von meinen ab. Auch die 
mehr qualitativen Angaben, dass bei allen untersuchten 
Salzen der Widerstand beim Erstarren bald um das 1000 fache 
_etwa vergrössert werde, wovon nur Chlorzink eine Ausnahme 
_ mache, habe ich nicht bestätigt finden können, sondern immer 
eine stetige, allerdings oft rasche Abnahme nach dem Er- 
starren bemerkt. Nach Foussereau leitet NaNO, schlechter 


1) E. Wiedemann, Pogg. Ann. 154. p. 318. 1875. 
2) Ayrton, Phil. Mag. (5) 6. p. 132. 1878, 
3) W. Kohlrausch, Wied. Ann. 17. p. 642. 1882. 
4) Foussereau, Compt. rend, 98. p. 1325. 1884; Ann. de chim. et 
_ phys. (6) 5. p. 357. 1885. 
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als KNO,, während alle anderen Bestimmungen für NaNO, 
ein besseres Leitungsvermégen geben. Für ZnCl, sind die 2 
Zahlen von Foussereau erheblich grösser als die von Braun _ f 
und meine eigenen. ; 
Bouty und Poincaré?) fanden durch sorgfältige Be- — 
stimmungen für flüssiges: 
KNO, %10°= 6831 (1 + 0,005 (¢— 350°)) | zwischen Schmelzpunkt 
NaNO, » = 10320 (1 + 0,00497 (¢ — 350°)) | und ca. 530° 
später Poincar£?) allein für flüssiges: 
KCl £108 = 18000 (1 + 0,0066 (¢ — 750°)) zwischen 700 und 800° 
NaCl ” 31500 (1 + 0,0064 (£ — 750°) ” » nm 
Dies sind alle bisher bekannten zahlenmässigen Angaben. 
Die Zusamenstellung zeigt, dass beinahe für jedes von verschie- Er 
denen Beobachtern untersuchte Salz ganz verschiedene Zahlen 
angegeben sind. Ausserdem liegt noch eine Reihe von zum 
Theil qualitativen, zum Theil zwar numerischen, aber nicht ohne 
weiteres verwerthbaren Bestimmungen vor. Andrews?) er- _ 
hitzte die Salze in einem Platintiegel, maass bei bestimmter — 
Temperatur ihren Widerstand und liess sie erkalten, indem ao 
er dabei, ohne neue Temperaturmessungen, den Widerstand © Br 
alle 15 Secunden nach Entfernung der Flamme maass. In 
dieser Weise fand er, dass KCl, KJ, KBr unterhalb ihres Du 
Schmelzpunktes fast sofort jedes Leitungsvermögen verlieren, 
während K,CO,, KNO,, KCIO,, K,SO, auch im erstarrten 
Zustande noch lange leitend sind. Genaueres ist wegen der 
Polarisation, wegen der unbekannten Capacitit des Tiegels 
und wegen des unbekannten Abkühlungsvermögens daraus 
nicht zu entnehmen. Eine sehr grosse Zahl von zum Theil 
seltenen Salzen hat Hampe*) im flüssigen und auch erstarr- 
ten Zustande untersucht, wobei er zwar auf möglichste Rein- 
darstellung der Salze grosse Sorgfalt verwandte, aber in 
electrischer Beziehung erstens die Polarisation nicht besei- 
tigte und zweitens sich vollständig auf qualitative Angaben 


1) Bouty u. Poincaré, Compt. rend. 107. p. 88 u. 332. 1888; Ann. 
de chim. et de phys. (6) 17. p. 52. 1889. An a 5. 
2) Poincaré, Compt. rend. 109. p. 174. 1889. ic a 
3) Andrews, Proc. Edinb. Soc. 13. p. 275. 1884/85. en 
4) Hampe, Chemiker-Zeitung 11.2. p. 816. 1887. 
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beschränkte, die sich jedoch auch durch Messungen, bei 
denen keine Polarisation störend auftritt, zum Theil moditi- 
ciren. Von Interesse ist dabei unter anderem, dass flüssiges 
Berylliumchlorid nach Hampe sehr gut leitet, während es 
nach Nilson und Pettersson’) nicht leitet. 


2. Bei den unten angefiihrten Messungen wurde wesent- 
liches Gewicht darauf gelegt, die Salze in möglichst con- 
stanten und genau messbaren Temperaturen zu halten. Dies 
ist bei den hohen Temperaturen nur dann einigermassen zu 
erreichen — falls nicht grosse Heizapparate zur Verfügung 
stehen — wenn die angewendeten Salze möglichst kleines 
Volumen einnehmen. Es wurden deshalb, nach verschiedenen 
anderen Versuchen, die Salze in kleinen Porzellannäpfchen 

von 2,8 cm Höhe und 2,2 cm Durchmesser geschmolzen. 
u Diese Porzellangefässe standen in einem Sandbad, welches 
möglichst gleichmässig lange erhitzt wurde und nach Fort- 
nahme der Flammen sich sehr langsam und gleichmässig 
abkühlte. In das Salz tauchten viereckige starke Platin- 
-electroden von je 2,25 qem Fläche, welche fast vor jedem 
_ Versuch platinirt wurden. Da durch die Zuleitungsdrähte, 
wenn sie frei in die Luft gehen, wie es bei den oben ange- 
_ führten Versuchen grösstentheils der Fall war, rasch Wärme 
7 aus dem Salze fortgeführt wird und sich infolge dessen an 
den Electroden zuerst feste Salzschichten bilden, wodurch 
alle Resultate falsch werden, so wurde die Einrichtung ge- 
troffen, dass die Zuleitungsdrähte selbst auf ca. 20 cm Länge 
mit in dem Sandbade blieben. Es wurde zu dem Zwecke 
auf die Porzellannäpfchen ein Porzellandeckel gesetzt, wel- 
cher vier kleine Löcher enthielt. Durch zwei von diesen 
gingen die Electrodenstäbe hindurch, die ausserhalb des 
Deckels durch Schräubchen mit den Zuleitungsdrähten ver- 
bunden waren. Die letzteren wurden spiralförmig in das 
Br gelegt. Durch die beiden anderen Löcher des 
_ Deckels gingen die Enden eines Thermoelementes, die ebenso 
mit den spiralförmig im Sandbad liegenden, zum Galvano- 
meter führenden Drähten verbunden waren. Das Salz wurde 
geschmolzen und dann der Deckel mit den Electroden und 
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dem Thermoelement aufgesetzt. Wenn alles erstarrt war, 
wurde die ganze Vorrichtung im Sandbade angeordnet, so dass 
das Salz sich möglichst in der Mitte des ganzen Bades be- 
fand. Bei dieser Anordnung konnte zwar nicht gesehen 
werden, ob das Salz im flüssigen oder im erstarrten Zustande 
sich befindet. Aber es wurde dadurch eine möglichst gleich- 
artige Temperatur und ein möglichst gleichzeitiges Erstarren 
hervorgebracht. Die Schmelzpunkte der Substanzen wurden 
durch besondere Versuche mit offen schmelzendem Salz be- 
stimmt, sind aber gerade deswegen, weil das Salz sich an 
dem Thermoelement und an der oberen Fläche zuerst ab- 
kühlte, nicht sehr genau. Der Widerstand der Salze wurde 
in bekannter Weise durch Wechselströme mit dem Electro- 
dynamometer gemessen, die Capacitét der Porzellangefässe 
durch eine Bittersalzlösung bestimmt. Die benutzten Thermo- 
elemente waren gewöhnlich Eisen-Neusilberelemente, in eini- 
gen Versuchen Eisen-Platinelemente. Die electromotorische 
Kraft wurde durch die Ausschläge eines Wiedemann’schen 
Galvanometers gemessen und dieses durch die Ausschläge 
eines Daniell im Nebenschluss während der Versuche öfters 
geaicht. Die angewendeten festen Temperaturen waren zuerst 
siedendes Wasser und ein Paraffinbad von ca. 280°, welche 
Temperatur durch ein Quecksilbernormalthermometer bestimmt 
war. Für die höheren Temiperaturen benutzte ich schmelzen- 
des Chlorkalium, da dessen Schmelztemperatur von den bis- 
herigen Beobachtern Braun und Carnelley nach verschie- 
denen Methoden nahezu gleich bestimmt ist, nämlich von 
Braun zu 730°, von Carnelley zu 734°. Ich nahm 732° 
als diese Schmelztemperatur an. Eine gewisse Unsicherheit 
haftet naturgemäss diesen Bestimmungen bei höheren Tem- 
peraturen stets an. Es wurden die Beobachtungen der Wider- 
stände und Temperaturen stets bei absteigender Temperatur 
vorgenommen, da diese sich als gut übereinstimmend bei ver- 
schiedenen Versuchen erwiesen. Die Leitung des Porzellans 
selbst war bei den angewandten Temperaturen — bis 620° — 
noch kaum merkbar, wovon ich mich durch besondere Ver- 
suche überzeugte, bei denen ich die Electroden bis an den 
Boden der Porzellangefässe brachte. Es ging dabei kein 
merkbarer Strom hindurch. Auch nach den Messungen von 
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Poincaré!) ist die Leitungsfähigkeit von Porzellan bei 600° 
nur 108 = 0,226. Es konnte daher aus den gemessenen 
Widerständen direct die Leitungsfähigkeit berechnet werden. 
So lange bei langsamer Abkühlung der Widerstand sich lang- 
sam änderte, konnte er direct in bestimmten Zeiten gemessen 
werden. Bei rascher Zunahme desselben jedoch wurde in 
den correspondirenden Zweig der Wheatstone’schen Brücke 
immer ein grösserer als der augenblickliche Widerstand ein- 
geschaltet und der Moment fixirt, in welchem der Widerstand 
des Salzes diesem gleich wurde. In diesem Moment wurde 
die Temperatur durch den Ausschlag des Galvanometers be- 
stimmt. 

Obwohl manche Salze beim Erstarren Risse zeigten, war 
es doch meistens auffallend, mit welcher Uebereinstimmung 
sich gerade im festen Zustande bei verschiedenen Versuchen 
die Leitungsfähigkeit ergab. Das auffallendste Beispiel dafür 
bietet das Jodcadmium, welches schuppenförmig erstarrt, 
sodass man glauben sollte, je nach der Aneinanderlagerung 
der Schuppen müsste sich in verschiedenen Versuchen der 
Widerstand verschieden ergeben. Aber gerade hier wurde 
eine ausgezeichnete Uebereinstimmung der Leitungstähigkeit 
bei derselben Temperatur in verschiedenen Versuchen gefun- 
den. Am wenigsten günstig erwies sich dafür Chlorblei, dann 
die salpetersauren Salze. Aus den beobachteten Zahlen wur- 
den Curven in verschiedenem Maassstab construirt und aus 

diesen die Leitungsfähigkeiten 410° für die verschiedenen 
Temperaturen, die in den Tabellen angeführt sind, entnommen. 
3. In den folgenden Tabellen bedeutet k die Leitungs- 


_ fahigkeit auf Siemenseinheiten und Hg= 1 bezogen. Der 


Schmelzpunkt ist nach meinen Bestimmungen mit einem 
Stern angeführt und die Leitungsfähigkeit bei ihm angegeben. 


1. Chlorcadmium CdCl,. 


t k 10° t k 10° t k 10° t k 10° t k 10° 


580 1470 538* | 1140 490 75 440 26 400 | 13 
570 1390 530 | 980 480 |, 55 480 | 22 390 10 
560 1320 520 620 470 43 420 19 380 8,5 
550 1240 510 330 460 36 410 16 370 7 
540 1156 500 100 450 30 


1) Poincaré, Compt. rend. 109, p. 176. 1889. er pre 


de 
fe 
Sa 
S 
a 
fä 
di 
im 
mr 
¥ 
i 
4 
d 
> 0 
~ a 
I 
| 
4 
{ 
I 
7 
| 
\ 
| 
x 
Fi 


Spuren von Leitung konnten noch bis 200° verfolgt wer- 
den. Die Leitungsfähigkeit nimmt nach diesen Zahlen im 
festen Zustande des Salzes zuerst verhältnissmässig sehr lang- 
sam zu bis etwa 500°, dann auf einmal viel rascher bis zum 
Schmelzpunkt, um dann im flüssigen Zustande wieder sehr 
langsam zuzunehmen. Die grosse Erhöhung der Leitungs- 
fähigkeit tritt also etwas unterhalb des Schmelzpunktes auf; 
dieser selbst ist aber ein ausgezeichneter Punkt. 


2. Bromcadmium CdBr,. 
t k 10° t k 108 t | k108 t k 10° 
620 302 585* 280 | 560 | 50 580 | 7 
610 | 296 580 | 235 | 550 | 25 520000 4 0 
600 | 288 570 120 540 | 125) 510 28 
590 | 288 7 = 


3. Jodcadmium CdJ,. 


t k 108 t k 10° t k 10° | t k 108 
440 3470 400 2440 350 1850 300 55 
430 3070 390 2310 340 1700 290 15 
420 2780 380 2175 330 1475 280 6 
410 2600 370 2050 320 750 270 2,5 
404* 2490 360 1970 310 130 


Hierbei war es nicht möglich, das Thermoelement in 
der Flüssigkeit zu halten. Durch die aufsteigenden Joddämpfe 
oder aus anderen Gründen entstand eine continuirliche Ver- 
änderung des Elementes. Es wurde daher das Thermoele- 
ment direct neben das Porzellangefäss in das Salzbad gestellt 
und diese Temperatur als die des Salzes genommen. Diese 
Anordnung musste auch in einigen anderen Fällen Platz 
greifen. 

Der Verlauf der Erscheinung ist ähnlich wie bei den 
beiden anderen Cadmiumsalzen, nur charakteristischer. An- 
fangs steigt A mit wachsender Temperatur erst langsam, dann 
rascher bis ca. 340° an, um von dort an sehr langsam weiter 
zuzunehmen, durch den Schmelzpunkt 404° hindurch, der sich 
hier nicht besonders bemerkbar macht, bis weit in den flüs- 
sigen Zustand hinein. Spuren von Leitung waren noch bis 
210° zu erfgen. 


Der Verlauf ist hier ganz ähnlich wie bei CdCl,. x 
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4. Chlorzink Zn(Cl,. 


t k 10° t k 108 t k 10? 


300 1450 270 425 250 10 
290 900 262* 100 240 5 
280 550 260 16 230 2 


Der Gang der Leitung ist hier ein ganz anderer. Vom 

festen Zustand, 230°, an geht k sehr rasch in die Höhe, 

namentlich direct beim Schmelzpunkt, und wächst dann im 

flüssigen Zustande auch noch sehr rasch, sodass im Intervalle 

von 250—300° k um fast das 150fache angewachsen ist. Der 
Schmelzpunkt ist in der Curve von & sehr deutlich fixirt. 


5. Bromzink ZnBr,. 


t k 10° t k 10° t k 10° t k 10° 


460 1000 420 650 380 365 340 160 
450 900 410 580 370 315 330 125 
440 820 400 504 360 250 320 59 
430 735 390* 430 350 207 


Ganz entgegengesetzt dem Zinkchlorid geht hier & sehr 
_ stetig, ohne rapide Aenderung, durch den Schmelzpunkt hin- 
durch. Ich habe dieses Resultat zuerst etwaigen Spuren von 
Polarisation zugeschrieben oder den hygroskopischen Eigen- 
schaften des ZnBr,. Aber da der Apparat ganz im warmen Sand- 
bad stand, konnte eine Wasseraufnahme nicht stattfinden, und 
ebensowenig konnte das geschmolzene Salz noch wasserhaltig 
sein. Wenn durch Reste von Polarisation, etwa Auflösung des 
Platins durch Brom, das Salz verunreinigt worden wäre, so 
hätte der Verlauf bei möglichst schwachem Strom ein anderer 
werden müssen. Es wurde zu dem Zwecke die secundäre Rolle 
des Inductionsapparates möglichst weit herausgeschoben, aber 
der Gang von & blieb derselbe, sodass ich diesen Verlauf nicht 
secundären Ursachen zuschreiben kann. Unterhalb 320° wird 

k bald unmessbar klein. 


6. Jodzink ZnJ,. 


k 10° t k 108 t 


1660 | 1325 440 
510 , 1570 470 ° 1240 430 
500 1500 460 1140 420 
1420 1050 410 
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Der Verlauf von & ist ganz ähnlich dem bei ZnÜl,. 
Kurz unterhalb des Schmelzpunktes beginnt die Leitung, 
steigt sehr rasch in die Höhe, namentlich in der Nähe des 
Schmelzpunktes, um dann in der Flüssigkeit langsamer zuzu- 
nehmen. Der Schmelzpunkt ist ein markirter Punkt im 
(sang von A. 


7. Chlorblei PC. 


f k 10° t k10° t k 108 t k 10° 


530 30000 470 4000 410 160 320 Mee. 
520* 22500 460 3000 400 75 290 "Wu 
510 17000 450 1750 390 41 250 BB, 
500 11400 440 1170 380 34 200 08 
490 6800 430 750 370 25 a 
480 5300 420 400 350 17 Pee 


Die Leitungsfähigkeit nimmt erst sehr langsam, dann 
immer rascher zu, um in der Nähe des Schmelzpunktes 
äusserst rasch zu wachsen. Die Zahlen für A im festen Zu- 
stand stimmen bei verschiedenen Versuchen nicht sonderlich 
überein, wegen der starken Wärmeausdehnung des PbCI,. 
Die angegebenen Werthe sind Mittel, die weniger absolute 
Gültigkeit haben, als den Gang von k mit der Temperatur 


darstellen sollen. 


8. Jodblei 


t k 10° f k 109 t k 10° t k 10° 


400 4600 370 3600 | 340 2100 310 450 
390 4400 360 3000 | 330 1450 300 120 7 
— 885* | 4200 350 2500 320 1000 290 6 u 


380 4000 


Die Leitungsfähigkeit ändert sich stetig und, nach kur- 
zem raschen Anstieg, verhältnissmässig nicht sehr stark, ohne 
dass der Schmelzpunkt besonders ausgezeichnet erscheint. 


9. Kaliumnitrat KNO,. 


t k 108 t k 10° t k 10° 


8120 330 6000 270 3500 
7730 320 5800 260 3300 
7400 310 4900 250 2500 
7050 300 4700 240 235 
6700 290 4000 230 21 


6500 3550 
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Die Curve geht stark aufwärts von niederen Tempera- 


turen bis etwa 260°, dann steigt sie gleichmässig an über R 
den Schmelzpunkt hinaus, sodass dieser nicht besonders mar- ( 
kirt erscheint. Die Zahlen für das feste Salz sind auch, wie y 
bei PbCl,, durch Risse nicht sehr übereinstimmend bei meh- ] 


reren Versuchen. Die angegebenen sind Mittelwerthe. 
10. Kupferchlorür Cu,Cl,. 


490 3725 420 1960 | 340 1820 | 280 700 220 153 
480 3225 400 1950 330 1770 | 270 | 525 210 102 ( 
470 2675 380 1925 320 1700 260 | 410 . 200 71 
460 2120 370 1910 | 310 1590 | 250 | 325 180 30 V 
450 1960 360 1890 =. 300 1420 240 250 160 16 ( 
440* | 1960 350 1870 290 1000 | 230 | 210 140 9 


Die Leitungsfähigkeit steigt von niedrigen Temperaturen 
an verhältnissmässig nicht sehr rasch bis etwa 320, um von 
da an auf eine lange Temperaturstrecke hin, nämlich bis 
zum Schmelzpunkte 440 nahezu constant zu bleiben. Im 
tlüssigen Zustand wächst dann die Leitung noch ziemlich 
erheblich. Diese lange, fast geradlinige Strecke von 320 bis 
440° ist nur bei diesem Salz beobachtet, ergab sich aber in 
drei Versuchen regelmässig bei denselben Temperaturen. 

11. Zinnchlorür SnCl,. 


t k 10° t k 10° t | k 10° t | k 108 t k 10° 
350 10320 300 9600 250* 6650 | 210 £625 170 | 22,5 
340 10270 290 93820 240 5500 200 360 160 | 12,5 
330 | 10150 280 8950 230 3950 190 60 150 | 7,5 
820 | 10000 270 8370 220 1825 180 35 140 6 
310 9820 260 7600 


Die Zahlen beziehen sich auf das wasserfreie Salz. Die 
Leitungsfähigkeit steigt bis 220° (unterhalb des Schmelz- 
punktes) langsam an, dann sehr rasch, ohne dass der Schmelz- 


punkt eine Eigenthümlichkeit zeigt. 
12. Antimonchlorür SbC),. 


7 t k 10° t k 10° t k 10° 


a 210 11,28 170 10,05 130 8,42 
200 10,73 160 9,51 120 8,09 
190 10,58 150 9,16 110 7,82 
180 10,26 140 8,78 100 
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Das Salz leitet ausserordentlich schlecht, auch im flüs- 
sigen Zustand bis nahe an den Siedepunkt (230°) heran und 
dle Leitungsfähigkeit ändert sich nur sehr langsam mit der 
Temperatur. Bis zum Schmelzpunkt selbst konnte der Ver- 
lauf nicht verfolgt werden. 

4. Wenn man die vorliegenden Beobachtungen vergleicht, 
so ergibt sich zunächst, dass nur in einigen wenigen Fällen direct 
am Schmelzpunkt eine wesentliche Aenderung in der Grösse 
oder im Gang der Leitungsfähigkeit eintritt. Bei anderen 
Salzen tritt eine rapide Aenderung von k schon unterhalb 
des Schmelzpunktes auf, und zwar bei verschiedenen Salzen 
verschieden tief unterhalb desselben. Endlich bei einer dritten 
Gruppe ist überhaupt nur eine setige, nicht plötzlich rapider 
werdende Aenderung von k zu bemerken. 

Man übersieht diese Verhältnisse am besten, wenn man 
die Grössen (1/k x (d4/dt) berechnet und graphisch darstellt. 
Da es nicht auf absolut genaue Werthe dieser Grössen an- 
kommt, so genügt es, wenn man aus den Tabellen die Wertlie 
je zweier um 10° von einander abstehender Werthe von & 
nimmt, ihre Differenz bildet und sie durch die kleinere von 
beiden Zahlen dividirt. Man erhält so Werthe, welche Curven 
sehr ausgesprochenen Charakters liefern. Bei8 von den unter- 
suchten Salzen nämlich verlaufen diese Curven so, dass sie 
zuerst eine mehr oder minder beträchtliche, im ganzen jedoch 
kleine Krümmung bilden, dann auf einmal hoch aufsteigen 
und rasch wieder abfallen, um dann wieder stetig gekrümmt 
weiter zu verlaufen. Die Curven zeigen also sehr ausge- 
sprochene Maxima an bestimmten Stellen, und zwar ist bei 
einigen Curven ausser dem Hauptmaximum noch ein viel 
kleineres Nebenmaximum zu finden. 

Diese Maxima zeigen sich bei folgenden Temperaturen: 
CdCl, bei 520°, CdBr, bei 572°, CdJ, bei 320°, 
PbCl, bei 420° und ein kleineres Maximum bei 500°, 
ZnJ, bei 450°, ZnCl, bei 270°, (KNO, bei 245°), 
SnCl, bei 200—220°. 


Nun sind die beobachteten Schmelzpunkte bei: 


CdCl, 538°, CdBr, 585°, CdJ, 404°, PbCi, 520°, 
ZnJ, 450°, ZnCl, 262°, KNO, 336° SnCl, 250° 
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Wenn man noch in derselben Weise die Beobachtungen 
von W. Kohlrausch über die Silberhaloide hinzunimmt, so 
tindet man ebenfalls ein Maximum für: 


AgBr, bei 420°, AgCl, bei 500°, AgJ, bei 139°, 
während die Schmelzpunkte sind bei: we 
AgBr, 420°, AgCl, 487°, AgJ, 550. = 


Man sieht daraus, dass nur in zwei Fällen, nämlich bei 
 ZunCl, und AgCl,, das Maximum sich etwas oberhalb des 
Schmelzpunktes ergab. Es ist möglich, aber nicht noth- 
wendig, dass diese Differenz durch Beobachtungsfehler (un- 
genaue Bestimmung des Schmelzpunktes, resp. der Curve für k) 
zu erklären ist. 

In zwei Fällen ergab sich das Maximum direct beim 
beobachteten Schmelzpunkt, nämlich bei ZnJ, und AgBr,. 
In den anderen Fällen lag das Maximum von (1/k) x (dk) dt) 
unterhalb des Schmelzpunktes, und zwar bei CdCl, um 18°, 
CdBr, um 13°, PbCl, um 20°, SnCl, um 30°, CdJ, um 84°, 
AgJ, um 410°, (KNO, um 91°). Auf die letztere Zahl kann 
wegen der erwähnten Unregelmässigkeiten bei KNO, kein 
besonderes Gewicht gelegt werden. 

Endlich, schliessen sich hieran die Salze PbJ,, ZnBr,, 
Cu,Cl, und SbCl,, welche einer weiteren Gruppe angehören. 
Bei diesen zeigt sich nämlich während des ganzen zur Be- 
obachtung benutzten Temperaturintervalls eine stetige Ab- 
nahme von (1/k)x (dk/dt) ohne ausgesprochene Maxima. Bei 
diesen ändert sich also k bei keiner Temperatur ausnahms- 
weise rapid. 


5. Die Clausius’sche Theorie der electrolytischen Lei- 
tung, die bisher wesentlich nur auf die Leitung von Lösun- 
gen angewendet wurde, beansprucht ganz allgemeine Geltung 
für jede electrolytisch leitende Substanz. Eine jede derartig 
leitende Substanz, ob sie nun eine Lösung oder ein homo- 
gener Körper, ob sie flüssig oder fest ist, muss in dem Zu- 
stand der Dissociation sein, sie muss freie Ionen auch schon 
vor der Electrolyse enthalten. Denn sonst müsste sie über- 
haupt erst von einem bestimmten Werth der electromotorischen 
Kraft an leitend sein, sobald aber dieser Werth vorhanden 
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ist, müsste sofort ein sehr starker Strom entstehen.) Dieses 
ist der Hauptgrund gegen die Grotthus’sche Theorie und 
er ist gültig für jede Art von Electrolyten. Wenn also in 
jedem electrolytisch leitenden Körper freie Ionen vorhanden 
sein müssen, und wenn andererseits durch die Beobachtungen 
gezeigt ist, dass Salze im flüssigen und im festen Zustand — 
den Strom leiten, so ist der Schluss nothwendig, dass auch 
in diesen einfachen Salzen, sowohl wenn sie flüssig, als wenn _ 
sie fest sind, freie Ionen, Theilmolecüle vorhanden sind. 
Dass die Salze auch im festem Zustand electrolytisch leiten, 
ist bei einer grossen Anzahl durch das Vorhandensein ds 
Polarisationsstromes nachgewiesen, bei einigen ist directe 
Electrolyse vorgenommen worden, bei allen wird es übrigens 
dadurch wahrscheinlich gemacht, dass ihre Leitungsfähigkeit 
mit steigender Temperatur wächst. Jedenfalls liegt keine 
einwandsfreie Erfahrung über Salze vor, die nicht electro: 
lytisch leiten. Das Vorkommen von freien Ionen in einer — 
Lösung, wo sogar nach den Betrachtungen von Arrhenius _ 
häufig fast nur freie Ionen vorhanden sind, hat schon etwas 
der Anschauung und Einsicht ziemlich schwer Zugängliches. 
Diese Schwierigkeit wird auf den ersten Blick noch en. 
grössert, wenn man annehmen soll, dass auch in nicht ge- 
lösten, sondern für sich vorhandenen Salzen im festen wie 
im geschmolzenen Zustand freie Atome, dass z. B. in gewöhn- bee 
lichem Kochsalz freie Chlor- und Natriumatome vorhanden __ 
sein sollen. Aber bei näherer Betrachtung ist doch "ro 
Folgerung nicht mehr so unwahrscheinlich. Dass erstens an 


Molecülen fortwährend vor sich gehen muss, wird aus der 
allgemeinen kinetischen Theorie der Substanzen geschlossen 
werden müssen. Da Geschwindigkeiten aller Grössen vor- 
kommen können, müssen auch Stösse von solcher Stärke in is 
einem Aggregat von Molecülen vorkommen, dass sie im | 
Stande sind, den Zusammenhang der Ionen zu lockern. Und 

es wird diese Dissociation naturgemäss mit wachsender Tem- 
peratur steigen. Was aber bei freien Salzen diese Anschau- 

ung noch plausibler macht, ist folgendes: Beim Erhitzen von 


1) Clausius, Pogg. Ann. 101. p. 346. 1857. ay 
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Salzen, namentlich von Jodsalzen, findet bekanntlich gewöhn- 
lich von selbst Dissociation statt, die man durch Färbung 
der Salze, resp. durch Aufsteigen von Dämpfen erkennen 
kann, und zwar tritt diese Dissociation häufig schon unter- 
halb des Schmelzpunktes bei den noch festen Salzen ein. 
Es ist zwar bisher die Dissociation, wie sie zur Erklä- 
rung der electrolytischen Leitung benutzt wurde, ausgespro- 
chener oder unausgesprochener Weise als etwas anderes an- 
gesehen worden, als die gewöhnliche Dissociation, die bei 
den meisten zusammengesetzten Substanzen in mehr oder 
minder erhöhter Temperatur sich zeigt. Denn die erste 
sonst auftretende Frage, warum z. B. freie Natriumatome in 
einer dissociirten Lösung nicht auf Wasser zersetzend wir- 
ken,‘ lässt sich sonst nicht ohne Nebenannahmen beantwor- 
ten. Indess ist doch gar kein Grund, einzusehen, warum, 
und keine plausible Art und Weise, worin eine Verschieden- 
heit dieser Dissociationen beruhen soll. Es scheint vielmehr 
nothwendig zu sein, die Dissociation, wie sie zur Erklärung 
der Electrolyse als nothwendig supponirt wird, als genau 
dasselbe anzusehen, wie die gewöhnliche thermische Disso- 
ciation. Daraus folgt aber, dass, sobald eine Substanz im 
dissociirten Zustand sich befindet — unabhängig vom Aggre- 
gatzustand —, und zwar in dem gewöhnlichen thermischen 
Dissociationszustand, dass sie dann ein Leiter der Electri- 
cität sein muss. Denn der andere zur electrolytischen Lei- 
tung nothwendige Factor, die Beweglichkeit der Molecüle, 
ist ja schon in der Grundvoraussetzung, der kinetischen 
Theorie, gegeben. Damit ist aber das Studium der electri- 
schen Leitungsfähigkeit ein Mittel zum Studium der Disso- 
ciationserscheinungen. Dass nun die Dissociation von Salzen 
schon im festen Zustand derselben beginnt und mit erhöhter 
Temperatur fortschreitet, ist bekannt und häufig auf den 
ersten Blick zu sehen. Es ist also der flüssige Aggregat- 
zustand nicht nothwendig dazu. Soweit daher die Leitungs- 
fähigkeit nur von der Anzahl der dissociirten Molecüle ab- 
hängt, ist eine rapide Vergrösserung derselben gerade am 
Schmelzpunkt nicht zu erwarten. Eher würde jede molecu- 
lare Umlagerung eine solche rapide Aenderung hervorbringen. 
Und wenn der Schmelzung einer Substanz eine moleculare 
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Umlagerung vorhergeht, wie es in manchen Fällen bekannt 


ist, so wird unterhalb des Schmelzpunktes ein rascheres An- _ 
wachsen der Leitungsfühigkeit zu erwarten sein, was die Bee 
obachtungen zeigen. 
Die Zufuhr von Wärme zu einem Aggregat von Mole- Eu ; 
cülen bringt primär erhöhte lebendige Kraft derselben, also u 
auch grössere Schwingungsweite hervor. Die Folge der 
grösseren Schwingungsweite ist die Möglichkeit, dass ein 
Molecül aus seinem Verband in den Verband von Nachbar- 
molecülen übergeht, also „Hüssig“ wird. Die Folge der er- © 
héhten lebendigen Kraft ist aber zugleich eine Erhéhung der 
Stärke der Zusammenstösse und damit der Möglichkeit einer 
Zertrümmerung des Molecüls. Beide Wirkungen, das Flüssig- 
werden und die Theilung des Molecüls, sind aber durchaus _ 
nicht an dieselbe Geschwindigkeit des Molecüls gebunden. 
Vielmehr tritt die letztere ein, wenn die Stärke des Stosses 
die inneren Molecularkräfte überwindet, mit welcher die 
Atome zusammengehalten werden, die andere, wenn sie die 
gegenseitigen Molecülkräfte überwindet. Es liegt gar kein 
Grund vor, dass diese beiden zu überwindenden Kräfte gleich 
sein müssen. Wenn daher die Leitungsfähigkeit nur von der | 
Zahl der dissociirten Molecüle abhängt, so ist es durchaus 
nicht nöthig, dass sie gerade am Schmelzpunkt rapid grösser Fy 
wird. Vielmehr kann sie sowohl oberhalb wie unterhalb des. 
Schmelzpunktes eine rapide Steigerung erfahren. Die Tem- 2. 
peratur, bei der die Grösse (1/k)(dk/dt) ein Maximum wird, _ 
ist diejenige, bei welcher die mittlere lebendige Kraft der 
Molecüle so gross geworden ist, dass der Stoss zweier Mole- __ 
cüle die Anziehung der Atome im Molecül überwindet. Wenn _ 
diese Temperatur in Einzelfällen mit der Schmelztemperatur © 
zusammenfällt, so heisst das entweder, dass die Atom- und h- 2 
die Molecularanziehung gleich sind — was unwahrscheinlich 
ist — oder dass die Molecüle so gelagert sind, dass sie im 
festen Zustand, bei blossen Oscillationen, nicht die Möglich- 
keit zu häufigen Zusammenstössen haben. 
Der zweite Factor, der die Leitungsfähigkeit bestimmt, . 
die Beweglichkeit der Ionen, scheint jedoch hier eine andere, 
viel schwieriger zu erfassende Rolle zu spielen, als bei den 


sonst untersuchten Fällen der electrolytischen Leitung. Die 
Ann. d, Phys. u. Chem. N, F, XL, { . 
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Beweglichkeit wird definirt durch die Geschwindigkeit, die 
die einzelnen Ionen in Richtung des Stromes bekommen. 


Dabei wird, da es sich um Flüssigkeiten handelt, angenom- 


men, dass kein Molecül oder Theilmolecül an einen Verband 


von bestimmten Nachbarmolecülen gebunden ist, sondern 


dass es aus einer Gruppe in eine andere sich begeben kann. 
Dadurch wird dann der schichtweise Transport von Electri- 
_ eität erklärt. Bei festen Körpern aber soll nach der Clau- 
 sius’schen Vorstellung jedes Molecül um seine Gleichge- 
_ wichtslage herum oscilliren, aber sich nicht aus seiner Gruppe 
von Molecülen fortbewegen können. Wenn daher auch bei 
_ festen Körpern Electrolyse eintritt, so kann das nur dadurch 
geschehen, dass eben auch bei ihnen nicht absolut streng 
_ jedes Molecül an seinen Ort so gebunden ist, dass er um 
diesen nur oscilliren kann, sondern man wird auch bei festen 
Körpern hier und da eine Loslösung einzelner Molecüle aus 
ihrem Verband und Uebertritt in einen anderen Verband 
annehmen müssen. Diese Anschauung, die eine Erweiterung 
der ursprünglichen Clausius’schen ist, liegt auch den Be- 
trachtungen von Warburg’) über Electrolyse des Glases 
und des Bergkrystalls zu Grunde. 

Es ist damit der scharfe Unterschied zwischen festen 
und flüssigen Körpern verwischt, ein Unterschied, der ja 
auch in der Natur nicht streng vorhanden ist. Das wesent- 
liche, was die obigen Beobachtungen lehren, ist nur das, dass 

solche „flüssige“ Molecüle in festen Körpern auch schon bei 
solchen Temperaturen vorhanden sind, wo der Körper noch 
absolut fest erscheint, durchaus noch nicht in den weichen 
Zustand übergegangen ist. Auch die Beweglichkeit ist also 
eine Grösse, welche sich nicht sprungweise bei einer Tem- 


 peratur erst einstellt, sondern welche mit wachsender Tem- 


peratur stetig sich ändert. 

Der gewöhnlichen, volumetrischen Beobachtung entgehen 
diese molecularen Aenderungen meistentheils, bis die Tem- 
peratur so hoch geworden ist, dass die Mehrzahl der Mole- 
cüle in den geänderten Bewegungszustand gelangt ist. Die 


1) Warburg, Wied. Ann. 21. p. 622. 1884; 32. p. 447. 1887; 35. 
p. 455. 1888. 
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Untersuchung der electrischen Leitungsfähigkeit liefert da- — u 
gegen Einblicke in die stetigen Veränderungen, die sowohl _- 
der Zusammenhang der Molecüle untereinander, als der u- 
sammenhang der Atome in dem Molecül bei Veränderung © 
der Temperatur erleiden. 

Nur gibt eben die Untersuchung der Leitungsfähigkeit 
blos ein Maass für das Product zweier Grössen, nämlich die — 
Anzahl der dissociirten Molecüle und die Geschwindigkeit 
derselben. Erst wenn es gelingt, die eine dieser Grössen 
anderweitig als Function der Temperatur zu bestimmen, 
wird die Einsicht in den Molecularzustand fester und flüssiger ay 
Körper vollkommener werden. Man könnte allerdings nach _ 
dem Vorgang von Ostwald’) und Planck?) versuchen, die a 
eine dieser Grössen, die Anzahl der dissociirten Molecüle, © 
theoretisch aus der thermodynamischen Gleichgewichtsformel 
zu berechnen. Aber dabei müsste man annehmen, dass in 
einer binären Substanz, z. B. ClNa, nur einfache Molecüle — 
ClNa und Theilmolecüle Cl und Na vorhanden seien. That- — 


ein viel complicirterer sein, indem auch Molecülcomplexe _ j 
vorhanden sein werden, in unbekannter Zusammensetzung, 
und das Problem, für alle diese Molecülcomplexe, Molecüle _ 
und Theilmolecüle den Gleichgewichtszustand zu finden, um _ 
daraus die Zahl der Theilmoleciile zu berechnen, ist zu un-. 
bestimmt, als dass es zur Lösung dieser Frage beitragen 
könnte. 


München, Februar 1890. 


1) Ostwald, Ostwald’s Zeitschr. 2. p. 270. 1858. 
2) Planck, Wied. Ann. 34. p. 139. 1888. 
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Zur Oberflächenspannung vom polarisirten 
Quecksilber; von F. Paschen. 


Fortsetzung. !) 


Bei einer früheren Gelegenheit!) machte ich darauf auf- 
_merksam, dass die Lippmann’sche Curve, welche die Aen- 
derung der Oberflächenspannung mit der electromotorischen 
Kraft darstellt, für 26procentige Schwefelsäurelösung jen- 
seits des Maximum der Öberflächenspannung nicht in der 
von Lippmann angegebenen Weise verläuft. Da die Gas- 
Bi eine Messung mit dem Capillarelectrometer hin- 
derte, benutzte ich das 3mm Rohr?), um dies zu zeigen. Die 
== Versuche lehren nun, dass der Verlauf der Curve 
jenseits ihres Maximum von der Concentration der Lösung 
abhängt und erklären dadurch vermuthlich den Widerspruch 
mit Lippmann. 
Ferner wurde eine von Pellat ausgesprochene Ansicht 
über einen Zusammenhang zwischen dem Maximum der Ober- 
:  flächenspannung und dem Beginne der Electrolyse beriihrt’), 
ohne dass ein endgültiges Urtheil über dieselbe gewonnen 
werden konnte. Da diese Hypothese in ihren Folgerungen?) 
_ wichtig ist, suchte ich dieselbe durch geeignete Versuche zu 
_ prüfen, welche im Folgenden mitgetheilt werden sollen. 


Sl. Versuchsanordnung. 


Es handelte sich darum, an einer passenden Auswahl 
von Electrolyten die wichtigsten Capillarerscheinungen des 
Quecksilbers messend zu verfolgen. 

1. Zur Bestimmung der electromotorischen Kraft des 
Maximum der Oberflächenspannung diente das 3mm Rohr.?) 
Um die Adhäsion des Quecksilbers an den Glaswänden mög- 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 39. p. 43. 1890. (Die dort p. 46 5) ge- 
_gebene Ableitung fiir AP/4P= A’/A gilt, wie leicht ersichtlich, für 
einen beliebigen Querschnitt der Capillaren, da der Ausdruck, welcher 


die zwei Hauptkrümmungsradien enthält, zum Fortfall BRran 


2) F. Paschen, |. c. p. 48. 
3) F. Paschen, |. c. p. 57. 


2 
af 
iy 
| | 
ly 
te 
iG 
= 
4 


Oberflächenspannung von polarisirtem Quecksilber. 37 4 


lichst zu verringern, gab ich demselben die Form Fig. 1, ; 
(Innerer Durchmesser aa’= 2,75 mm, ad = 8 mm, cd=30cm, 
de=26 mm). Ein Hartgummikork K, Fig. 1,, welcher auf ~ 
die Röhre passte, (bei de) hält den Zuleitungsdraht D. a = 
Durch diese Form erzielte ich eine solche Beweglich- 2 
keit des Meniscus, dass der Apparat auf einem erschütte- 
rungsfreien Steinpfeiler aufgestellt werden musste. : 
Die electromotorischen Kräfte wurden, wie früher 1), ” 
durch Abzweigung von einem Daniell (electromotorische _ 
Kraft = 1,074 Volt) gewonnen. Für höhere Kräfte konnten 
noch bis drei ebensolcher Elemente in die zum Meniscus 
führende Leitung geschaltet werden. Br 
2. In der letzteren befand sich ferner ein empfindlicher 
Multiplicator zur Bestimmung des Beginnes der Electrolyse. 
Die Einschaltung des- = 
selben in die Leitung 
geschah erst, nachdem 
sich die Ladung voll- 
zogen hatte. Seine Na- 
del zeigte dann durch 
einen kleinen bleiben- D 
den Ausschlag den pe 
Nachladungsstrom fiir 
die sich zerstreuende A Do 
Polarisationsladung an. 
Dieser Strom war bei Fig. 1. 
verschiedenen Electro- 
lyten von sehr verschiedener Grösse (1 bis 15 Grade der 
Kreistheilung des Multiplicators) und nahm auch meistens 
noch sehr wenig mit der Polarisation zu, ehe die Electrolyse = 
erreicht war. Dagegen hatte er meistens nach 2 Stunden — 
noch genau dieselbe Grösse, wie nach 5 Minuten. Diejenige — 
Kraft, von welcher an der Ausschlag stetig wuchs, wurde 
als die electromotorische Kraft des Beginnes der Electro- 
lyse angesehen. Trat Wasserstoff bei der Electrolyse auf, 
so zeigte sich bei dieser Kraft das erste Bläschen. 
3. Schliesslich bestimmte ich die Capillardepression der 
Trennungsfläche Quecksilber | Electrolyt in Capillarröhren, 


1) F. Paschen, I. e. p. 45. 
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Fig. 1b. Fig. le. 
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denen ich zur Vermeidung störender Adhäsionserscheinungen 
eine ähnliche Gestalt, wie dem 3 mm Rohr gab, Fig. 1», 
indem darauf geachtet wurde, dass an der Vereinigungsstelle 
6 der Capillarréhre mit den weiteren Theilen keine Ein- 
schnürung entstand. Die Länge des capillaren Theiles ad 
betrug 30 bis 40 mm und war sorgfältig auf Cylindricität 
geprüft. Dieses Rohr wurde in einem dünnwandigen und 
weiten!) Becherglase mit verticalen Wänden, welches das 
untere Quecksilber und den zu untersuchenden Electrolyten 
enthielt, so justirt, dass die Capillare vertical stand. Wenn 
man den Randwinkel gleich Null voraussetzt, ergibt sich die 
Capillaritätsconstante (negativ zu verstehen) aus der Formel: 
A = — h.s.} mg per mm, 

r = der Radius der Capillare. Von drei Röhren, welche 
benutzt wurden, hatte die weiteste den Radius r = 0,2191 mm, 
die engste denjenigen r = 0,2166 mm (durch Auswägen mit 
Quecksilber bestimmt): 

ho= uecksilbers 

h. = de 
wurden mit einem Kathetometer bestimmt, welches die 
Zehntel Millimeter abzulesen und die Fünfzigstel Millimeter 
zu schätzen gestattete, und wegen der Kuppe corrigirt. 


| über dem Meniscus, 


des Electrolyten. 

Die Messung der Capillaritätsconstanten geschah bei 
metallischer Schliessung (A, natürliche Oberflächenspannung) 
und bei Einschaltung einiger electromotorischer Kräfte, be- 
sonders derjenigen, welche das 3 mm Rohr als die electro- 
motorische Kraft des Maximum ergeben hatte (4, Maxi- 
mum der Öberflächenspannung). 

4. Der Beobachtungsgang war folgender: Nachdem das 
Becherglas mit dem zu untersuchenden Electrolyten gefüllt 
war, wurde das 3 mm Rohr eingesetzt und mit demselben 
der Verlauf der Curve bestimmt (in möglichst weiten Gren- 
zen). Dabei ergab sich die electromotorische Kraft 1) des 
Maximum e,, und 2) des Beginnes der Electrolyse ez. 
Hiernach wurde das 3 mm Rohr mit dem Capillarrohr ver- 


| 1) Der Durchmesser betrug unten 8 em. 
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tauscht, und die Messung der Oberflächenspannung für ver- 
schiedene Polarisationen an drei bis sechs verschiedenen 
Stellen der Capillaren vorgenommen. 
1. Die beiden folgenden Tabellen enthalten ausführlichere 
Messungen in verschieden concentrirten Lösungen zweier 
Säuren. Die Bezeichnung der Spalten ist bis auf die letzte 
bereits erläutert. In dieser gebe ich unter „Abfall“ die 
Abnahme der Oberflichenspannung jenseits des Maximum 
an, welche mit dem 3 mm Rohr gewonnen ist. Die Zahlen 
bedeuten die Differenz der Ausschläge für die Kraft des 
Maximum und für — 2 Dan.!) und sind umgerechnet auf 
gleiche Ausschläge n,, für die Kraft des Maximum, nämlich 
bei den Schwefelsäurelösungen auf n,, = 100, bei den Salz- 
säurelösungen auf n„=50. In den späteren Zusammen- 


§Il. Resultate 


Tabelle I. Schwefelsäure. 


Nr, Spec. Gew. Abfall 


Temp. m Am n, = 100 
N | — 0,8 1,4 33,57 = 69,5 
vy 0,778 12 31,81 41,86 66,4 
3 | | 0,798 1,15 31,61 48,02 63,5 
a | 0,826 0,93 31,14 48,05 51,5 
5 | 0,87 0,90 30,68 43,06 43,8 
0,391 0,85 80,15 42,91 43,5 
7 arty 0,958 0,85 28,50 41,89 18,6 
1,10 0,80 26,68 41,82 3,4 
y* 1,15 030 | | 
10 | >1 0,25 22,94 ~ 


1) Bei —2 Dan. war in den meisten Electrolyten der Abfall beendet. 


~ 
i, 
E 
y 
4 
- 
4 
1 
- 
> 
2 
2 
d 
| 
= 


40 F. Paschen. 


stellungen findet sich unter n, — n_2/"m (na = Ausschlag für 
7 _ —2 Dan. im 3 mm Rohr, als negativ in Rechnung gehracht, 
wenn seine Richtung die entgegengesetzte desjenigen für das 
- Maximum war) das Verhältniss des Abfalles vom Maximum 
zum vorherigen Anstieg ausgedrückt durch die im 3 mm Rohr 


Tabelle II. Salzsäure. 

= Spec. Gew. Abfall 

Nr. Temp. Om A, An n,, = 50 


j Louis 0,46 1,00 36,60 | 39,36 73 
17,8 
2 0,55 0,80 36,00 39,66 60 
3 1,0790 0,56 0.70 35.68 40.74 32.3 
19.5 
4 1,0915 0.57 0.64 84.88 | 40,54 28,5 
14 ’ 
5 1 e 10 0.59 0,50 34.71 40,20 12,8 
cone oo "= 
6 1.16? 0,8 0,40 33,77 — 0 


2. Vorstehende Tabellen lehren den Einfluss der Con- 
centration. Mit derselben nimmt e, zu, dagegen e; und A, 
ab. .Ja sogar die maximale Oberflächenspannung scheint 
von ihr in geringem Grade beeinflusst. Ein einfacher Zu- 
. sammenhang zwischen e,, und eg im Sinne Pellat’s ist nicht 

vorhanden. Seine Grundvoraussetzung des Zusammenfallens 

dieser beiden electromotorischen Kräfte bei den Säuren findet 

sich nur für eine bestimmte mittlere Concentration erfüllt, 
welche in der Nähe derjenigen Concentration liegt, bei wel- 

cher die Säure ihr Maximum des Leitungsvermögens besitzt.}) 
_ 3. Hier mögen einige Worte bezüglich der Genauigkeit 
der Messungen Platz finden: 

Die Genauigkeit der Bestimmung des Maximum richtet 
sich sehr nach dem vorliegenden Electrolyten. Solange ein 
grösserer Abfall jenseits des Maximum stattfindet, gibt die 
Richtung, nach welcher der Meniscus beim Ausschalten der 
Kraft zurückzuckt?) einen guten Anhalt. Ausserdem konnte 


1) F. Paschen, l.c. p. 59. Aum. 
2) F. Paschen, l.c. p. p. 49. 
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bei einem einigermassen symmetrischen Bau der Curve in 
der Nähe des Maximum die Ostwald’sche Methode der u 
gleichen Einstellung!) benutzt werden. Einige Maxima der Fu 
Schwefelsäurelösungen sind so berechnet, ohne dass ich in- 
dessen auf die dritten Decimalen Werth legen möchte. Der 
symmetrische Bau ist eben in den wenigsten Lösungen wirk- >. 
lich vorhanden. Die Maxima der Salzsäurelösungen sind Kr 
Mittelwerthe aus mehreren Messungen mit Fortlassung der 
unsicheren Decimalen. Bei den concentrirten Säurelösungen __ 
fehlte der Abfall und konnte daher nur diejenige Kraft an- — 
gegeben werden, bei welcher der Anstieg beendet war. : 
Der mögliche Fehler in der Bestimmung des Beginnes 
der Electrolyse beträgt 0,03 Dan. ; eh 
Vor Allem muss betont werden, dass die Lösungen, be- 7 7 
sonders die concentrirteren der Schwefelsäure, sich veränder- ID 
ten und nach längerem Stehen andere Resultate ergeben Er 
konnten. In der Schwefelsäure Lösung Nr. 9 begann die Elec- _ 
trolyse sofort nach der Zusammensetzung bei — 0,75 Dan., 
nach einem Tage bei —0,70 und nach drei Tagen bei —0,43. 
Dies ist allerdings die stärkste Veränderung, die ich beob- 
achtete. Weniger gilt dies für die electromotorische Kraft 
des Maximum. Diejenigen Lösungen, in welchen sich der- | 
artige Erscheinungen zeigten, sind mit einem * versehen. 
In concentrirter Schwefelsäure begannen die Ausschläge des 
Multiplicators bei — 0,25 Dan. zu wachsen. Zugleich füllte 
sich das 3mm Rohr über dem Meniscus mit einer bräun- — 
lichen, fein zertheilten und undurchsichtigen Masse, sodass a 
nur noch gesehen werden konnte, dass das Wachsen der _ 
Ausschläge des Meniscus bei Be Dan. noch nicht been- | 
det war. 
Bei der Bestimmung der Capillaritätsconstanten wichen 
die Einzelbeobachtungen um etwa 1 Proc. voneinander ab, 
sowohl diejenigen, bei welchen die Stellung des Meniscus in 
derselben Capillare variirt wurde, als die, welche mit ver- 
schiedenen Capillaren gewonnen sind. Grössere Abweichun- 
gen fanden in sehr schlechten Leitern statt. 
4. Nachdem die Art der Abhängigkeit des Maximum 
und des Beginnes der Electrolyse von der Concentration 
1) Ostwald, Zeitschr. f. Phys. Chem. 1. p. 589. 1887. ee 
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gezeigt ist, darf das Resultat der letzten Spalte vorstehender 
Tabellen nicht überraschen. Es ist bekannt, dass die electro- 
motorische Kraft der Polarisation bis zum Beginne der Elec- 
trolyse an Grösse gleich der sie verursachenden electromoto- 
rischen Kraft ist. Für höhere Kräfte aber bleibt sie hinter 
der electromotorischen Kraft zurück und erreicht bald einen 
Werth, von welchem an sie nur noch sehr wenig und lang- 
sam wächst. Beginnt die Electrolyse bei einer viel höheren 
Kratt, als derjenigen des Maximum der Oberflächenspannung, 
so wächst die Polarisation vom Maximum an noch in der- 
selben Weise, wie vorher, und wie die electromotorische 
Kraft und verursacht den bedeutenden Abfall (verdünnte 
Lösungen). Beginnt die Electrolyse dagegen schon, ehe noch 
das Maximum erreicht ist, oder auch kurz nach demselben, 
so ist das Wachsen der Polarisation jenseits des letzteren 
nicht mehr so stark, um noch einen erheblichen Abfall der 
Oberflächenspannung verursachen zu können (mittlere Con- 
centration der Lösung). Erreicht die Polarisation schon vor 
dem Maximum denjenigen Werth, über welchen sie sich nur 
- noch äusserst wenig und langsam erhebt, so erklärt sich ein 
Verhalten, wie es die sehr concentrirten Schwefelsäurelösun- 
gen zeigen, in welchen sich die Oberflächenspannung noch 
fortwährend langsam vergrössert, sodass z. B. bei der Schwe- 
felsäure Lösung Nr. 9 noch bis — 4 Dan. ein Wachsen beob- 
achtet werden konnte. In der letzten Lösung war das 
Wachsen der Ausschläge von 1,15 Dan. an ein langsameres. 
Wenn man also die electromotorische Kraft der Elec- 
trolyse als unabhängig von der des Maximum betrachtet, 
bieten die beobachteten Erscheinungen nichts Auffälliges. 
Und wenn man nach v. Helmholtz erst vom Maximum an 
in der Doppelschicht die bei der Electrolyse frei werden- 
den Kationen dem Quecksilber zugekehrt annimmt, so braucht 
damit noch nichts über den Beginn der Electrolyse bestimmt 

zu sein. 
Der Anstieg der Curven zum Maximum geschieht stets 
in der von Lippmann gezeichneten Weise.') Betrefis 
der Gestalt derselben jenseits des Maximum verweise ich 


7 [7 Lippmann, Ann. de chim. et de phys. (5) 5. p. 507. 1875. j 
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auf die in der früheren Mittheilung gegebenen Skizzen.!) 
Für sehr geringe Concentrationen zeigen die Salzsäurecurven 
einen noch stärkeren Abfall unter die Abscissenaxe, als die 
dort für 3,2 Proc. Gehalt gegebene. Für höhere erreicht der 
absteigende Ast die Abscissenaxe nicht mehr und für die 
concentrirtesten läuft die Curve vom Maximum an der Ab- 
scissenaxe fast parallel. 

Von den Schwefelsäurecurven gab diejenige (Nr. 1), welche 
einen Tropfen Schwefelsäure auf 200 ccm Wasser hielt, etwa 
die von Lippmann gezeichnete Curve. Der Abfall wird mit 
wachsender Concentration schnell kleiner und findet für de 
höchsten Concentrationen überhaupt nicht mehr statt (vgl. oben). 

Lippmann schreibt), er habe das Quecksilber seiner 
Capillaren und damit auch die in ihr befindliche Lösung 
nicht oft durch Herausdrücken erneuert. Wenn nun in der 
Capillaren durch Electrolyse die Lösung einmal verdünnt 
war, so sind bei der Anordnung des Capillarelectrometers 
die Bedingungen für einen Ausgleich dieser Concentrations- — 
änderung so ungiinstig*), dass ein solcher nicht eher zu Stande 
kommen wird, als bis die Lösung durch Herausdrücken er- 
neut ist. Jedenfalls liegt der Gedanke nahe, dass Lippmann 
in seiner Capillaren eine sehr verdünnte Lösung hatte, wofür 
auch der Umstand spricht, dass für eine solche die Gasent- 
wickelung, von der Lippmann nichts schreibt, trotzdem seine 
Curve bis —2 Dan. reicht, erst bei höheren Kräften beginnt. 

5. Bezüglich des Verlaufes der Curven für anodische 
Polarisationen verweise ich auf die früher mitgetheilten Bei- _ 
spiele.*) Die Unbeweglichkeit des Quecksilbers beginnt bei 
einer bestimmten kleinen electromotorischen Kraft (zwischen 
+0,03 und +0,1 Dan. bei den meisten Electrolyten). Von 
dieser an hören die regelmässigen Ausschläge im 3 mm Rohr 
auf; unterhalb derselben erfolgen sie ebenso exact, wie die- 
jenigen bei kathodischer Polarisation und veranlassen selbst 
bei längerer Wirkung noch keine Salzbildung, sondern nur 
eine Polarisation. Gleiche positive und negative Kräfte von 
dieser Kleinheit ergeben gleiche Ausschläge nach entgegen- 5 

1) F. Paschen, |. e. p. 58. Fig. 1. \ 

2) Lippmann, Wied. Ann. 11. p. 316. 1880. 


3) F. Paschen, |. c. p. 55 (6). 
4) F. Paschen, lc. p. 53 u. 54. Fig. 1 u. 2. ee = ‚ip 
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gesetzten Seiten, sodass der Verlauf für diese kleinen posi- 
tiven Kräfte sich demjenigen für kathodische Polarisationen 
der Richtung nach anschliesst (ohne Knick). Bei wenig 
höheren Kräften fällt der Meniscus frei bis zur Stelle der 
Unbeweglichkeit und bleibt hier entweder oder fällt unter 
Steifwerden schnell weiter. Bei viel höheren Kräften setzt 
er sich häufig schon fest, bevor er noch die Stelle erreicht 
hat, auf der er bei niederen Kräften unbeweglich wurde. 

6. Im Folgenden findet sich eine Reihe von Electro- 
lyten, welche aus verschiedenen Gründen denselben Messun- 
gen unterworfen sind. 


Tabelle III. 


Lösung Nr. | Cg| 4, | 4, — 
1 0.9995 0,80 1,85 38,98 41,57 45,6: 65,6 
2 0.83 0,9331,9042.45  27:73.1 
0,75 1,25 31,9041,78 43,2: 51.2 
N 0,35 1,33 37,6039,68 123:13 
051008 40,2540,47 108:1 A_y=24,4 
0,5 0,25 34,98 37,85 0:20 
1 0,42 11,07 82,70 41,52 132:58 

2 0,87 |1,45 33,4438,38 50:21 A_,=19,2 


Die beiden Salpetersäurelösungen schliessen sich den 
Schwefelsäurelösungen entsprechender Concentration eng an: 
ebenso die Lösung von FeSO,. In der letzteren ist der 
Abfall nach dem Maximum zwar etwas grösser, erreicht aber 
nicht die Abscissenaxe. Die Polarisation des Quecksilbers 
mit dem Ion eines Metalles, mit dem es sich nicht amal- 
gamirt, ist also derjenigen mit Wasserstoff vergleichbar. 

Die beiden Lösungen von KOH weisen eine Abnahme 
der electromotorischen Kraft des Maximum und dement- 
sprechende Zunahme der natürlichen Oberfliichenspannung 
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mit der Concentration auf. Der Abfall der Curve nach dem 
Maximum ist ein bedeutender, genau wie früher für NaOH 
gezeigt ist.!) Unter A_, sind die Capillaritätsconstanten für 
—2 Dan. angegeben, wie sie trotz der Wasserstoffentwicke- 
lung erhalten wurden, wenn die erste Einstellung des Me- 
niscus schnell mit dem Kathetometer fixirt ward. 

Die Cyanquecksilberlösung leitete sehr schlecht und gab 
für negative Kräfte sehr kleine Ausschläge, welche von 
—0,5 Dan. an von derselben Grösse blieben. Es fielen die 
grossen Ausschläge für positive Kräfte auf. Bei +0,2 Dan. 
begannen hier erst die Ausschläge des Multiplicators zu 
wachsen und bei + 0,75 Dan. hatte der Meniscus erst seinen 
grössten Ausschlag erreicht. Für die letzte Kraft wurde im 
Capillarrohr die Constante zu 28,08 bestimmt. Erst bei noch 
höheren positiven Kräften wurde das Quecksilber unbeweg- 
lich. In verdünnteren Lösungen erfolgten die Ausschläge 
des 3 mm Rohres nur äusserst langsam. 

Die beiden Jodkaliumlösungen sollten den Einfluss der 
Art des Lösungsmittels darthun. Ein solcher tritt hier nur 
in den Werthen von eg hervor. Beide Lösungen zeigten 
den charakteristischen Abfall der Curve nach dem Maximum 
(vgl. KOH). 


7. Der Einfluss des Lösungsmittels auf die Werthe der 
natürlichen Oberflächenspannung gibt sich in den folgenden 
Lösungen von CdJ, kund. In diesen konnte das Maximum 
nicht bestimmt werden, da der Meniscus schon bei Kräften 
von — 0,1 bis — 0,2 Dan. infolge der Amalgamation steif 
wurde. Zur Uebersicht über den Gang der Werthe von A, 
mit dem Salzgehalte des Lösungsmittels füge ich die natür- 
lichen Oberflächenspannungen an, welche in Wasser, abso- 
lutem Alkohol und Amylalkohol in analoger Weise gewonnen 
sind. Der Werth der Constanten ist hier jedoch mit einem 
weit grösseren Fehler behaftet, als in den gut leitenden Flüs- 
sigkeiten, und der Meniscus veränderte seine Stellung mit 
der Zeit. 


1) F. Paschen, 1. ce. p. 54. Fig. 2. = 
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Tabelle IV. CdJ,. 


ig CdJ,: 10g CdJ,: igCdJ, : 10g CdJ, : 
Lösung: H,O 100cem 100 ccm Alkohol 100 ceem 100 cem 
H,O H,O Alkohol Alkohol 
Spec. Gew.: _ 1,0070 1,0820 0,8122 0,8227 0,8902 
Temp.: _ 18,4 16,7 17,4 18 16,5 
Beginnen des P sehrkleine 
0,8 0,27 0,3 0,25 
28,54 31,31 30,28 
Ay 36,141 30,70+0,2 +£0.15 31,8+0,4 £0.17 +0,27 
1g CdJ, : 10g CdJ, : 
' Lösung: Amylalkohol 100 cem Amyl- 100 cem Amyl- 
alkohol alkohol 
Spec. Gew.: 0,8157 | 0,8222 0,8980 
Temp.: 16 18.3 14,7 
Beginnen des 
sehr kleine Ausschläge 
1,5 0,4 


4, BT +11 | 2719306  27,79+020 
u Uebrigens gab das 3 mm Rohr in Alkohol und frisch 


destillirtem Wasser noch bestimmte, mit der electromotori- 
schen Kraft wachsende, wenn auch sehr langsam erfolgende 
Ausschlige. Ja es war möglich, in beiden Flüssigkeiten 
eine Wiederabnahme der Ausschläge nachzuweisen, welche 
allerdings erst bei —2 Dan. begann. Es sei darauf hinge- 
wiesen, dass man mit Hülfe der capillarelectrischen Erschei- 
nungen entscheiden kann, ob eine Flüssigkeit ein Electrolyt 
ist. Erhält man mit ihr in einem empfindlichen Capillar- 
electrometer beim Ein- und Ausschalten von electromotori- 
schen Kräften auch nur die geringsten Zuckungen, so findet 
eine Polarisation statt, und es liegt sicher ein Electrolyt vor. 
Benzol und Schwefelkohlenstoff erwiesen sich im 3 mm Rohr 
für Kräfte bis +4 Dan. als Nichtelectrolyte. 

8. Gore!) findet, dass das Capillarelectrometer in con- 
centrirten Cyankaliumlésungen Ausschläge nach den ent- 
gegengesetzten Richtungen gibt, als in anderen Electrolyten; 
doch erhielt er verschiedene Resultate, je nachdem der Me- 


1) Gore, Proc. Roy. Soc. 32. p. 87. 1881. 
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niscus sich an engen oder weiten Stellen der Capillare 
befand. 

Das 3 mm Rohr ergab mir bei jeder Concentration der 
Cyankaliumlésungen für negative Kräfte nur Ausschläge nach 
der entgegengesetzten Richtung, als in in den anderen Elec- 
trolyten, ebenso ein ca. 600 mm hohes Capillarelectrometer 
unabhängig von der Stellung des Meniscus in der Capillaren. 
Selbst die kleinsten negativen Kräfte bewegten den Meniscus 
entsprechend einer Verkleinerung der Oberflächenspannung. 
Für kleine anodische Polarisationen gab es, bevor der Me- 
niscus unbeweglich wurde, in concentrirten Lösungen kleine 
Ausschläge in der Richtung einer Vergrösserung der Ober- 
flächenspannung, in sehr verdünnten Lösungen dagegen kaum 
merkliche Ausschlige. Die Curve für KCN gleicht vollkom- 
men dem schnell absteigenden Aste derjenigen von KOH 
oder anderer Salze von Alkalimetallen (wenn man ihn an 
den Anfangspunkt der Coordinaten verlegt). 


Tabelle V. KCN. 


>, Spec. Gew. 
Nr. Temp. er N_» N. Ay A_, 
le | ME | +08 | 42,92 28.48 
14 

1,2091 +3 
e- 6 5 
g 1242 | 065 120 +3 39,34 20,33 
16,8 
y —2Dan. 4A_, = Capillaritätscon- 
yt *—2 | Ausschlag im 3 mm Rohr für Dan 4_ı Cap illaritätscon 
re +1 » stante fiir — 1 Dan. 
ri- 
‘et A, kommt für verdünnte Lösungen der maximalen Ober- 
or. 4 füchenspannung der übrigen Electrolyte nahe gleich und ist 
hr für concentrirte etwas erniedrigt. 

9. Folgende Betrachtung mag das abnorme Verhalten 
~~ des Quecksilbers in Cyankalium erläutern: 
at- In allen anderen bisher untersuchten Electrolyten zeigt 
un; sich für wachsende äussere negative Kräfte erst eine Zu- 
wi nahme und dann eine Wiederabnahme der Oberflächenspan- 


nung des Quecksilbers. Dies lässt sich unter der Annahme, 
dass das Quecksilber in diesen Lösungen positiv (gegen den 
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Electrolyten) ist, deuten. Denn die Hypothese der Doppel- 
schichten von v. Helmholtz erklärt, dass die Oberflächen- 
spannung des Quecksilbers infolge einer electrischen Diffe- 
renz zwischen Metall und Electrolyt erniedrigt ist und dann 
ein Maximum zeigt, wenn diese electrische Differenz, der 
natürliche Polarisationszustand,!) durch äussere entgegen- 
gesetzt gleiche Kräfte neutralisirt ist. Versuche anderer 
Art bestätigen diese Anschauung (vgl. unten 11.). 

Sehen wir ab von den Modificationen, welche durch die 
chemische Natur des Electrolyten herbeigeführt werden, und 
nehmen an, dass die Capillaritätsconstante des Quecksilbers 
in allen Electrolyten die gleiche Grösse hat, wenn die elec- 
trische Differenz an der Trennungstläche die gleiche ist. 

Also 1. das Maximum der Oberflächenspannung (electr. 
Differenz =0) sei in allen Electrolyten gleich. Dies ist 
thatsächlich angenähert der Fall. 2. Einem bestimmten 
Polarisationszustande ') (natürliche Polarisation allein oder 
modifieirt durch äussere Kräfte) entspreche eine (eindeutig) 
bestimmte Oberflächenspannung. Dies stimmt mit der Er- 
fahrung nur in sehr grober Annäherung. Für electromoto- 
rische Kräfte, welche gleich weit diesseits der Kraft des 
Maximum liegen, sind in verschiedenen Electrolyten die 
Oberflichenspannungen nicht gleich.?) Die negativen Flächen 
der Doppelschichten sind hier aber auch durch verschieden- 
artige Ionen gebildet. 

Unter diesen Annahmen umfasst diejenige Curve, welche 
die Oberflächenspannung als Function des Polarisationszu- 
standes darstellt, alle Electrolyte. 1. Jeder Electrolyt hat 
einen bestimmten Platz auf dieser Curve, je nach der natür- 
lichen Polarisation und der dadurch bestimmten natürlichen 
Oberflächenspannung des Quecksilbers in ihm. 2. Von die- 
sem Platze an verändert sich die Oberflächenspannung des 
Quecksilbers bei einer Modificirung des natürlichen Polari- 
sationszustandes durch äussere polarisirende Kräfte gemäss 


1) „Polarisation“ soll im Folgenden allgemein eine electrische Ditte- 
renz an der Trennungsfläche bedeuten. Wenn diese Differenz, der eine 
Doppelschicht entspricht, durch gewöhnliche Polarisationen neutralisirbar 
ist, so kann man sie sich auch als einen Polarisationszustand denken. 
2) Ostwald, Ztschr. f. Physik. Chem. 1. p. 589. 1887. | i 
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der Curve. (Nur auf eine solche Curve können sich theore- 
tische Erörterungen der Art, wie sie vielfach angestellt sind, 
vgl. die frühere Mittheilung p. 43, beziehen). 


In Fig. 2 finden sich auf einer solchen schematischen — 
Curve die Trennungsflächen des Quecksilbers in verschiede- 
nen Electrolyten (mit der Nummer in den betreffenden Ta- _ 
bellen) aufgetragen. Die Abscissen geben der Grösse und © 
dem Zeichen nach die natürlichen Polarisationen P des Queck- 
silbers in diesen Electrolyten an, die Ordinaten, die zuge- 
hörigen Oberflächenspannungen A, (für KOH etwas zu gross). — 
Umgekehrt kann man aus der Grösse der natürlichen — 
flächenspannung auf die Grösse der natürlichen Polarisation 
schliessen. Das Vorzeichen derselben erhält man indessen 
erst, wenn man die Richtung der Curve in dem betreffenden __ 
Punkte kennt, und diese ergibt der Sinn der Ausschläge 
im 3 mm Rohr. Br 


| | | 
+10 195 +P o 
Fig. 2. 


10. Hiernach ist es leicht, die Stelle auf der schema- 
tischen Curve zu finden, auf welche die KCN -Lésungen zu 
setzen sind. 1. Die hohen Uapillaritätsconstanten weisen 
sie in die Nähe des Maximum: die verdünnten näher als 
Ann, d, Phys. u, Chem, N, F, LX. 
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die concentrirten. 2. Die Richtung der Ausschläge im 3 mm 
Rohr entscheidet für den absteigenden Ast der schematischen 
Curve. Das Maximum der Oberflächenspannung ist hiernach 
fiir kleine positive Kräfte zu suchen, für um'so kleinere, je 
 verdünnter die Lösung ist. Die Bestimmung desselben wird 
_ jndess verhindert, da der Meniscus schon für sehr kleine 
positive Kräfte seine Beweglichkeit verliert. 

Hieraus würde folgen, dass das Quecksilber in concen- 
_trirten KCN-Lösungen negativ gegen die Lösung ist, die 
natürliche Polarisation ist eine kathodische und die Doppel- 
schicht liegt mit ihrer negativen Fläche im Metall, mit der 
_ positiven im Electrolyten: umgekehrt, als in allen übrigen 
bisher untersuchten Electrolyten. 

Il. Dies Resultat lässt sich mit Hülfe der Tropfelec- 
troden prüfen. Bekanntlich zeigt sich in allen übrigen Lö- 
sungen das tropfende Quecksilber negativ gegenüber dem 
unteren. Dies Verhalten bildet eine kräftige Stütze für die 
Annahme, dass das Quecksilber positiv gegen den Electro- 
lyten ist. Die Tropfen lösen sich eher von der Electrode 
ab, als sich an ihnen eine erhebliche Doppelschicht ausgebildet 
hat. Das untere Quecksilber zeigt demnach gegenüber dem 
tropfenden eine elcctrische Differenz von demselben Zeichen 
wie gegen den Electrolyten. 

Die Versuche wurden mit einer schnell tropfenden Elec- 
trode angestellt, deren Güte in anderen Electrolyten erprobt 
war. In die Leitung zu dem unteren Quecksilber war ein 
emptindlicher Multiplicator geschaltet. In sehr concentrirten 
Lösungen von Cyankalium entstand ein schwacher Strom 
g‘gen die Richtung der fallenden Quecksilbertropfen. Durch 
geeignetes Verdünnen war zeitweise jeglicher Strom zu un- 
terdrücken (Doppelschicht = 0, keine Potentialdifferenz zwi- 
schen Quecksilber und Electrolyt, Maximum der Oberflächen- 
spannung im natürlichen Zustande). Durch noch weiter 
gehende Verdünnung kehrte sich die Richtung des Stromes 
um und hatte, wie in allen übrigen Electrolyten, die Rich- 
tung der fallenden Tropfen. Das 3 mm Rohr ergab in- 
dessen für diese verdünnte Lösung noch immer eine so- 
fortige Abnahme der Öberflächenspannung mit negativen 
Kräften und für kleine positive keine merklichen Ausschläge. 


: 
= 
= 
= 
4 
iris” 
A 
er 
‘ 
4 > 
= 
- 


Oberflächenspannung von polarisirtem Quecksilber. 51 


Mit Hülfe eines Capillarelectrometers (als Messinstrument) 
ergab sich in einer Cyankaliumlösung von dem specifischen © 
(Gewicht 1,2783 bei 18,5° (so concentrirt wie möglich), dass 
das tropfende Quecksilber um etwa 0,07 Dan. positiv gegen 
das untere war.') In der Lösung 3 der Tabelle zeigte es 
sich noch positiv, dagegen in der Lösung 1 schon negativ 
gegen das untere (wie in den übrigen Electrolyten). 

Diese Resultate wurden in gleicher Weise mit drei ver- 
schiedenen Proben des käuflichen Salzes erhalten, deren reinste b: 
zu den in der Tabelle angeführten Messungen diente, 

12. Zwischen Quecksilber und (saurer) Merkuronitrat- 
lösung besteht keine Potentialdifferenz?), und man könnte 
diese Lösung auf das Maximum der schematischen Curve 
stellen, wenn das Quecksilber in ibr nicht eine merkwürdig 
kleine Capillaritätsconstante®) hätte, wie folgende Versuche 
darthun: 

Durch viertägiges Stehen einer 16procentigen Salpeter- _ 
säurelösung mit überschüssigem Quecksilber ergab sich eine | 
Lösung, welche ca. 24 Proc. HgNO, und noch 8 Proc. freie — 
Säure enthielt Die Capillaritätsconstante war A,= 24,38. — 
Nach weiteren 4 Tagen war noch etwas Salz gebildet, und 
dieses musste durch gelindes Erwärmen am Auskrystallisiren 
verhindert werden. Es ergab sich A,= 24,29. Wurden _ 
200 ccm Wasser mit 1/, ccm dieser Lösung versetzt, so fand 
sich A, = 29,74, zeigt also bereits eine sehr bedeutende Er- 
niedrigung gegen die Constante des Wassers. In den con- — 
centrirteren Lösungen gab das 3 mm Rohr keinen Aus- _ 
schlag beim Einschalten von Kräften?), in der letzteren — ? 
verdünnten kleine Ausschläge, welche von geringen Kräften — . 
an von gleicher Grösse blieben. Bei concentrirteren Lösun- 
gen hat der Salzgehalt nur einen geringen Einfluss auf die ¥ j 
Grösse von Ag. Auch ist die aang der Bestimmung 


keine wenn man die Verbindung des Meniscus: 
mit dem unteren Quecksilber unterdrückt. __ ER 


1) Natürlich nur eine untere Grenze, vgl. Ostwald, 1. e 
2) F. Paschen, |. c. p. 56. 
3) Vgl. auch König, Wied. Ann. 16. p. 26. 1882. 
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Spec. Gew. Spec. Gew. 


Temp. Temp. 4 
1,4058 1,0561 
7 ag 19,2 24,85 = 0,13 16.2 27,74 + 0,15 
| 24,99 + 0,15 


Da sich an der Trennungsfläche des Quecksilbers in 
diesem Electrolyten keine Doppelschicht ausbildet,*) so 
müssen die so bedeutenden Erniedrigungen der en La 
stanten einer wesentlich anderen Ursache zugeschrieben wer- 
den, als diejenigen der früher besprochenen Electrolyte, 
welche man nach dem Vorgange von H.von Helmholtz aus 
der Dehnung der Fläche infolge der dort bestehenden Dop- 
pelschicht erklärt. Auch die concentrirten Schwefelsäure- 
lösungen weisen eine sehr bedeutende Erniedrigung von A, 
auf, doch scheint dieselbe mit der Zunahme der electromoto- 
rischen Kraft des Maximum Schritt zu halten. 

13. Zum Schluss sei ein Versuch erwähnt, der mit 
Wood’s Legirung statt mit Quecksilber im 3 mm Rohr an- 
gestellt ist. Auf einem Sandbade wurde das Becherglas mit 
dem gleichen Metall und einer verdünnten Kochsalzlösung 
auf etwa 90° erhitzt und dann das 3 mm Rohr mit flüssigem 
Metall gefüllt und eingesenkt. An der Trennungsfläche bil- 
dete sich, wie beim Quecksilber, ein leicht beweglicher Me- 
niscus. Es konnten dieselben regelmässigen Ausschläge beim 
Einschalten von electromotorischen Kräften nachgewiesen 
werden, wie diejenigen des Quecksilbers in Kochsalzlösung. 
Auch zeigte sich ein Maximum bei etwa —0,5 Dan. und für 
höhere Kräfte derselbe sehr bedeutende Abfall der Curve, 
welchen das Quecksilber in den Lösungen der Salze von 
Alkalimetallen darbietet. 


Phys. Labor. der Acad. Münster i. W., Februar 1890. 
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1) Paschen, l. ¢. p 
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IV. Bemerkung zu den Herte’schen a 
über Strahlen electrischer Kraft; 


R, Ritter, 


Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Kundt habe jad im 
hiesigen physikalischen Institut die Hertz’schen Versuche 
über Strahlen electrischer Kraft!) wiederholt und bestätigt — 
gefunden. Die Apparate, primärer und secundärer Leiter _ 
und die beiden parabolischen Hohlspiegel, waren von den- | 
selben Dimensionen, wie bei Hrn. Hertz. Es stand mir 
im Keller des sheikalischen Instituts ein gerader Gang 
zur Verfügung, welcher sich durch seine Länge sehr gut für nr u 
die Versuche eignete. Als in diesem Gange die Spiegel n 
einer Entfernung von 38m einander gegenüberstanden, konn- _ 
ten noch Funken im secundären Leiter wahrgenommen 
werden. ‚ie 

Um die Versuche bequemer einer grösseren Anzahl von _ 
Personen demonstriren zu können, wurde versucht, die im __ 
secundären Leiter erregten Schwingungen durch die Zuckun- _ 
gen eines strompriifenden Froschschenkels nachzuweisen. Der pr 
Versuch gelang in Gegenwart der Herren Prof. Gad und 
Munk, welche die Freundlichkeit hatten, die Präparation a 
des Froschschenkels zu übernehmen. Hinter dem empfangen- _ 
den Spiegel wurde an die von den beiden Haupttheilen des 
secundären Leiters zur Funkenstrecke führenden Drähte je 
ein dünner Kupferdraht angelöthet. Die beiden freien Enden 
dieser Kupferdrähte bildeten die Electroden, über welche 
der Froschnerv gelegt wurde, sodass die Amelunng also 
einen Nebenschluss zur secundären Funkenstrecke bildete. 
Waren die Messingkugel und die Kupferspitze der secun- 
dären Funkenstrecke zur Berührung gebracht oder so weit 
voneinander entfernt, dass keine Funken übergehen konnten, 
so blieb der Froschschenkel in Ruhe; wurde dagegen die _ 
Spitze der Kugel so weit genähert, dass Funken übersprangen, —_— 
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so zuckte der Schenkel beim ersten Auftreten von Funken; 
wurde die Funkenstrecke so eingestellt, dass fortdauernd 
Funken übergingen, so traten mehr oder weniger häufige 
Zuckungen des Froschschenkels ein. 

Später habe ich den Versuch in der Art gemacht, dass 
ich den mit den beiden Hinterbeinen des Frosches in Ver- 
bindung gelassenen unteren Theil des Rückgrates festklemmte, 
sodass die Beine frei beweglich herabhingen. Einer der neben 
dem Rückgrat entlang laufenden Nerven wurde durchschnit- 
ten und möglichst rein präparirt über das freie Ende eines 
der angelötheten dünnen Kupferdrähte gelegt. Es zeigte 
sich nämlich, dass der Versuch regelmässiger gelingt und 
dass die Zuckungen am kräftigsten sind, wenn nur eine der 
Electroden den Froschnerv berührt. Sobald Funken in der 
Funkenstrecke des secundären Leiters übergehen, treten als- 
dann auch lebhafte Zuckungen desjenigen Beines ein, zu 
welchem der mit der einen Electrode in Berührung befind- 
liche Nerv gehört, und die Zuckungen hören auf, sobald die 
secundären Funken erlöschen. 


Berlin, Phys. Inst., im Juli 1889. 
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\. Ueber das Verhalten von Drahtgittern gegen 
By electrische Schwingungen; ur 


von H. Rubens und R. Ritter. 


Seit den ersten bihnbrechenden Arbeiten, die Hr. Hertz 
auf dem Gebiet der strahlenden Electricität veröffent- 
lichte, ist eine grössere Reihe von Forschern auf dem näm- — 
lichen Felde thätig gewesen. Diese haben bis vor kurzem | 
alle dieselbe Versuchsmethode zur Anwendung gebracht, 
deren sich bereits Hr. Hertz bediente. An dem Auftreten 
oder Verschwinden feiner Funken wurde das Vorhandensein 
der Schwingung im secundären Leiter geprüft und ihre In- 
tensität aus der Schlagweite und Helligkeit derselben an- 
nähernd geschätzt. Erst in allerneuester Zeit sind einige © 
von dieser abweichende Untersuchungsmethoden !) vorge- 


1) G.F. Fitzgerald u. T. Trouton, Nature 41. p.295. 1889. In einer 7 
kurzen Notiz gibt Hr. Fitzgerald zwei Beobachtungsmethoden für Hertz’- 
sche Schwingungen an. Die erste besteht darin, aus dem Leitungsvermögen _ 
der Funkenstrecke im secundären Leiter für einen constanten Strom auf 
das Vorhandensein der Schwingungen zu schliessen. Die zweite, wel- — 
cher er den Vorzug gibt, basirt auf der Beobachtung einer Secundär- _ 
wirkung, nämlich der Schwankungen eines empfindlichen Galvanometers _ 
von grossem Widerstand, wenn dieses als Nebenschluss zu der Funken- | 
strecke geschaltet wird. Hr. Fitzgerald erwähnt hierbei auch beiläufig 
eine „bolometer method, which worked fairly well“, die er aber aus Mangel — 
an genügend feinen Drähten einstweilen aufgegeben. — Zur Vermeidung ; 
von Irrthümern sei hier erwähnt, dass die unserer Arbeit zu Grunde 
liegende Versuchsmethode bereits in der Sitzung vom 21. Sept. 1889 der 3 a 
Abth. II der Naturforscherversammlung zu Heidelberg vorgetragen wurde. 

W.G.Gregory, Phil. Mag. (5) No. 176. p. 54. Jan. 1890. In dieser 
Abhandlung wird ein Instrument beschrieben, welches sich nur in einigen i = 
Einzelheiten von dem Electrodynamometer des Hrn. Hertz (Zeitschr. _ 5 
f. Instrumentenk., Jan 1883) unterscheidet. Die damit erzielte Empfind- 
lichkeit ist indessen für den vorliegenden Zweck nicht ausreichend, so- 
dass Messungen mit demselbmm nicht vorgenommen werden konnten. 

Hr. E. J. Dragoumis ersetzt die Hertz’sche Funkenstrecke durch 
eine besser sichtbare Geissler’sche Röhre. Nature. 39. p. 548. 1889. 


R. Ritter, Wied. Ann. 40. p. 53. 
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schlagen worden, welche vielleicht dem Hertz’schen Be- 
obachtungsverfahren an Empfindlichkeit überlegen sind, aber 
mit ihm den Nachtheil haben, nur qualitative Resultate zu 
liefern. In der Auswahl quantitativer Methoden zur Mes- 
sung dieser schnellen Schwingungen ist man sehr beschränkt, 
da diese weder im Stande sind, magnetisch auf Eisen ein- 
zuwirken, noch gewundene Rollen zu durchfliessen. Eine 
grosse Reihe der gebräuchlichen electrischen Messapparate 
wird dadurch zur directen Messung derselben unanwend- 
bar und es musste zu diesem Zweck ein Instrument wesent- 
lich anderer Construction zur Anwendung gebracht wer- 
den, in welchem die Schwingung nur ein kurzes Stück 
eines geradlinigen Leiters zu durchfliessen hat. Ein sol- 
cher Apparat ist im 37. Bande dieser Zeitschrift ausführ- 
lich beschrieben und seine Verwendbarkeit zu einer Reihe 
von electrischen Messungen dargethan worden.') Er beruht 
auf der Messung der durch- Wechselströme oder electrische 
Schwingungen in einem Theile der Leitung producirten 
Stromwärme durch Beobachtung der Aenderung seines Lei- 
tungswiderstandes und kann somit als Bolometer für electri- 
sche Schwingungen bezeichnet werden. 

Mit Hülfe dieses Instruments ist es uns gelungen, einige 
quantitative Versuche über das Verhalten von Drahtgittern 
gegen electrische Schwingungen anzustellen, die nach den 
bisherigen Methoden nicht ausführbar gewesen wären. 


Erregung und Concentration der Schwingungen. 


Die Erregung und Concentration der electrischen Schwin- 
gungen geschah im wesentlichen in der nämlichen Weise, die 
Hr. Hertz in seiner Arbeit über Strahlen electrischer Kraft?) 
beschrieben hat. Die beiden parabolisch gekrümmten Cylin- 
derspiegel sowie der primäre Leiter waren selbst den Dimen- 
sionen nach genau den dort enthaltenen Angaben gemäss 
gearbeitet. Dagegen gelangte ein grösseres Inductorium von 
60 cm Länge als Schwingungserreger zur Verwendung, wel- 
ches durch vier Accumulatoren gespeist wurde. Dasselbe 


1) A. Paalzow u. H. Rubens, Wied. Ann. 37. p. 529. 1889. 


| 2) H. Hertz, Wied. Ann. 86. p. 769. 1889. 
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Verhalten von Drahtgittern gegen electrische Schwingungen. 


besass einen Unterbrecher aus hartem Metall, welcher etwa 


hundert Schwingungen in der Secunde ausführte. Ein solcher — 


hatte sich als weit wirksamer erwiesen als der für Induc- 
torien von solcher Grösse sonst übliche Foucault’sche 


Quecksilberinterruptor, dessen Unterbrechungen für diese a 


schnellen Schwingungen offenbar nicht rapid genug verlaufen. 

Der aufnehmende Spiegel befand sich gegenüber dem 
primären in einer Entfernung, welche im allgemeinen zwi- 
schen 31), und 5 m gewählt wurde. Grössere Entfernungen 
sind wegen Mangels an Raum nicht zur Anwendung gelangt; 
indessen lehrt die Empfindlichkeit der Methode, dass selbst 
auf Strecken von mehr als 100 m der Einfluss der primä- 
ren Schwingung auf das Bolometer noch wahrnehmbar sein 
muss. 

Der secundire Leiter und das Bolometer. 

Hr. Hertz hatte bei seinen Hohlspiegelversuchen sich 
eines secundären Leiters bedient, welcher aus zwei 50 cm 
langen, in der optischen Axe des Spiegels geradlinig aus- 
gespannten Metalldrähten bestand, deren gegenüberstehende 
Enden mit der secundären Funkenstrecke in Verbindung 
waren, 

Mehrere Griinde haben uns veranlasst, fiir unsere Zwecke 
einer anderen Form des Leiters den Vorzug zu geben. 

Einmal nämlich war die Krümmung unserer Spiegel 
keine sehr genaue und die Abweichungen von der parabo- 
lischen Gestalt mitunter so beträchtlich, dass im secundären 
Spiegel an Stelle der idealen Brennlinie ein mehrere Centi- 
meter breiter cylindrischer Brennraum entstand. Dieser 
Umstand liess es vortheilhafter erscheinen, einen Leiter von 
grösserer Ausdehnung zur Anwendung zu bringen. 

Zweitens aber erschien uns auch ein weniger extremes 
Verhältniss in Bezug auf den Widerstand des innerhalb und 
ausserhalb des Hohlspiegels gelegenen Theil des secundären 
Leiters von günstigerer Wirkung zu sein. Unter dem letz- 
teren ist der nahezu 3 Ohm betragende Widerstand des 
Bolometerzweige zu verstehen, welcher von der Schwingung 
durcheilt werden musste, also in unseren Versuchen die Stelle 
der Hertz’schen Funkenstrecke vertrat. 


Um diesen beiden Anforderungen gerecht zu werden, u 
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wählten wir nach mannichfachen Versuchen als Ersatz für 
die geradlinigen Metalldrähte zwei etwa 35 cın lange und 
2 10 cm breite, frei aufgespannte Stanniolstreifen 
(siehe Fig. 1), deren einander zugekehrte Enden 
mit einer stumpfen Spitze versehen waren, in 
welche die Zuleitungsdrähte vom Bolometer- 
widerstand mittelst Klemmschrauben (c c’) ein- 
G mündeten. Die Stanniolblätter waren auf 
V_- schmale Rahmen von Carton aufgeklebt und 
Pa“ derart im Brennraum befestigt, dass ihre breite 
G Seite der Oeffnung des Spiegels zugekehrt war. 
Mit Benutzung dieses Leiters erzielten wir 
J G die etwa vier- bis fünffache Wirkung, wie 
bei Anwendung der von Hrn. Hertz be- 
schriebenen Form. Leiter aus !/, und ',, mm 
‘Fig. 1. dickem Zinkblech von der gleichen Breite gaben 
weit weniger günstige Resultate, was aus dem 
oben gesagten ohne weiteres zu verstehen ist. Vielleicht 
mag hier auch der Umstand noch mitwirken, dass die un- 
ebene Oberfläche des Stanniols sich besonders gut zur Ab- 
sorption der electrischen Strahlen eignet. Es hat uns dies. 
auf den Gedanken gebracht, ob es nicht möglich sei, die 
Aufnahmefähigkeit der secundären Leiter für electrische 
Wellen noch mehr zu st:igern, indem man die Overfliche 


desselben noch unebener macht, doch haben unsere diesbe- 


züglichen Versuche zu keinem Resultat geführt 

Das Bolometer war das nämliche Instrument, welches 
in der bereits oben citirten Abhandlung beschrieb :n wurde; 
es kann daher von einer ausführlichen Besprechung des- 
selben Abstand genommen werden. Der Apparat war uns 
durch die Güte des Hrn. Prof. Paalzow zur Verfügung 


gestellt und uns die Mittel bewilligt worden eine Verbesse- 


rung, von der später die Rede sein wird, an demselben an- 
zubringen. 


In Fig. 2 ist zur besseren Uebersicht das Schema der 


Stromleitung im Bolometer nebst dem secundären Leiter 
dargestellt. A bedeutet den empfıngenden Spiegel; BB’ 
sind die von der Seite gesehenen Stanniolblätter des secun- 
dären Leiters, g das Galvanometer, E die Batterie, LMNP 
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die vier Zweige der Wheatstone’schen Brücke. Die eigent- 
lichen Bolometer- oder Vergleichs-Widerstinde M und L 
bestehen nach Vorschrift wiederum aus vier gleichen, 
geradlinig ausgespannten 
Dralitstücken. Diese Vor- 
sichtsmassregel darf näur- 
lich auch hier nicht ausser 
acht gelassen werden, ob- 
wohl man es mit Schwin- 
gungen im offenen Strom- 
kreis zu thun hat, welche 
auch an ihrer Eintritts- 
stelle in den Bolometer- 
widerstand keine auf das 
Galvanometer wirksame 
Potentialdifferenz hervor- 
bringen könnten. Jedoch 
gewährt nur diese Art 
der Anordnung die unbe- 
dingteGarantie,dassnicht 
ein Theil der Schwingung durch die anderen Zweige der 
Brücke hindurchgeht, was einen Ausschlag im entgegenge- 
setzten Sinn zur Folge hat oder mindestens auf den zu be- 
obachtenden Effect verkleinernd einwirkt. Beobachtungen 
an derartig vereinfachten Bolometern haben diese Ueber- 
legung vollkommen bestätigt. 

Vor Beginn der Untersuchung waren die beiden Vergleichs- 
widerstände Z und Mmit feinem Eisendraht (Radiusr=0,035 mm) 
frisch bezogen worden, welcher sich wegen seines hohen Tem- 
peraturcoöfticienten (derselbe betrug bei dem angewandten 
Material k = 0,0051) zu diesem Zweck besonders eignet. Für 
den Widerstand der Bolometerzweige ZL und M wurde je 
2,89 Ohm, für N und O dagegen je 3,0 Ohm erhalten. 

Die letzte Abgleichung der Widerstände geschah im An- 
fang wieder durch Verschieben der Quecksilbercontacte an den 
Messdrähten, welche an derAussenseite des Wärme isolirenden 
Kastens angebracht waren. Hierauf wurde das Instrument in 
einen zweiten Kasten gesetzt und zu weiterem Schutz gegen 
äussere Temperatureinflüsse mit Watte bedeckt. Es zeigte 
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sich jedoch bald, dass diese Art der Regulirung bei 
der ausserordentlich hohen Temperaturempfindlichkeit, bei 
welcher es zu dem vorliegenden Zweck gebraucht werden 
musste, nicht ausreichte. Das Eingreifen der Hand, selbst 
in den äusseren Kasten, besonders aber das Berühren der 
Brückendrähte verursachte jedesmal’lang andauernde Tem- 
peraturschwankungen, welche sich durch ein fortwähren- 
des Wandern der Scala im Fernrohr bemerkbar machten. 
Dieser Uebelstand wurde fast vollkommen beseitigt durch 
eine Vorrichtung, welche es ermöglichte, die Einstellung des 
Contacts der Hauptbrücke von aussen her mit Sicherheit 
und Bequemlichkeit vorzunehmen. Mit dem Brückenklotz 
befand sich in starrer Verbindung ein hohles Metallstück, 
welches auf seiner Innenseite mit Muttergewinde versehen 
war. Dieses konnte durch einen einfachen Handgriff gegen 
eine Schraubenspindel gepresst werden, welche mittelst zweier 
Lager parallel zu dem Messdraht drehbar befestigt war: Auf 
der einen Seite über das Lager hinaus verlängert, war sie an 
ihrem Ende rechteckig abgekantet, sodass ein darauf passen- 
der Schlüssel durch ein Loch in der Wand des äusseren 
Kastens aufgesetzt und so ohne Mühe die feinere Abglei- 
chung der Widerstände von aussen her vollzogen werden 
konnte. 

Die jetzt noch auftretenden Schwankungen rührten fast 
ausschliesslich von Variationen in der Intensität des Hülfs- 
stromes her. Dieselben hätten sich durch Anwendung con- 
stanterer Elemente wohl gänzlich vermeiden lassen, waren 
aber anderen Fehlerquellen, insbesondere den ungleichen Ent- 
ladungen des Inductoriums gegenüber so geringfügig, dass 
von weiteren diesbezüglichen Verbesserungen Abstand ge- 
nommen werden konnte. 


Hülfsapparate. 


1. Als Stromquelle diente entweder ein Daniell’sches 
Element oder ein Accumulator, deren Stromintensität durch 
Einschalten von Widerstand auf ungefähr 0,15 Amp. erhalten 
wurde. 

2. Ein ausserordentlich empfindliches Galvanometer von 
kleinem Widerstand ist zur Ausführung der hier beschrie- 
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benen Versuche unentbehrlich. Wir benutzten bei Beginn 
unserer Untersuchung mit Erfolg ein astatisches Glocken- 
galvanometer von Siemens und Halske, erhielten aber 
später noch weit bessere Resultate mit einem astatischen 
Thomson’schen Instrument, welches zu diesem Zwecke 
in der Werkstatt von Elliott Broth. in London mit klei- 
nem Widerstand (5 Ohm) ausgeführt worden war. Das 
Instrument genügt in der That allen Anforderungen in 
hohem Maasse, die irgend an ihre Leistungsfähigkeit gestellt 
werden können, und verbinden ein sonst unerreichtes Maass 
von Empfindlichkeit mit einer ausserordentlich einfachen und 
bequemen Art der Aufstellung. Zur besseren Ausnutzung 
des ziemlich kleinen Spiegels (0,7 cm Durchmesser) wurde 
ein Scalenabstand von nur 1 m und eine auf halbe Millimeter 
getheilte Scala gewählt, deren Theile jedoch dem Beobachter 
durch ein etwa 15mal vergrösserndes Fernrohr als Millimeter 
erschienen. Unbeschadet der Constanz des Nullpunktes konnte 
bis zu einer Schwingungsdauer von etwa 6 Secunden astasirt 
werden, wobei das astatische System nahezu aperiodisch 
schwang. Die auf einen Scalentheil bezogene Constante des 
Instrumentes betrug unter diesen Bedingungen, die während 
der ganzen Untersuchung bestehen blieben: 


k = 2,11.10-® Amp. 


An den bereits erwähnten Siemens’schen Galvanometern 
von gleichem Widerstande haben wir unter denselben Um- 
stinden nur etwa den sechsten Theil der Empfindlichkeit 
erreichen können.!) 

Endlich ergaben Versuche, die wir mit dem sogenannten 
Mikrogalvanometer von Hrn. Rosenthal anstellten, dass 
dieses Instrument in Bezug auf Empfindlichkeit die Sie- 
mens’schen Galvanometer nur gerade erreicht, also in dieser 


1) In Uebereinstimmung hiermit gibt Robert v. Helmholtz die 
Constante eines solchen Instrumentes gelegentlich seiner bolometrischen 
Untersuchungen über Licht- und Wärmestrahlung verbrennender Gase 
zu k=8,1.10°® Amp. Da diese Angabe auf 2,7 m Scalenabstand be- 
zogen ist, so ergibt sich daraus für das von uns zur Anwendung ge- 


brachte Thomson’sche Galvanometer eine nahezu 5 mal grössere 
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Beziehung um denselben Betrag hinter denen von Thomson 
zuriickbleibt. *) 


Empfindlichkeit des Bolometers. 


Wir haben zu unterscheiden zwischen der Temperatur- 
_empfindlichkeit E und der Stromempfindlichkeit J unseres 
- Bolometers. Unter ersterer verstehen wir die in Celsius- 
_graden gemessene Temperaturerhéhung des einen Bolometer- 

_ widerstandes, welche erforderlich ist, um an dem Galvano- 
_ meter einen Ausschlag von einem Scalentheil zu bewirken. 
Diese Grösse konnte durch einen am Bolometerwiderstand M 
angebrachten, in Fig. 2 angedeuteten Nebenschluss vor und 
_ während jeder Versuchsreihe mit Bequemlichkeit gemessen 
werden. Die Punkte y und 0 waren durch eine zweite Lei- 
tung permanent miteinander verbunden, deren Widerstand 
3000 Ohm betrug, also denjenigen von M um das 1000fache 
übertraf. Mit Hülfe des Schlüssels s konnte aus dieser Lei- 
tung nach Belieben 30 Ohm Widerstand ein- oder aus- 
geschaltet werden. Hierdurch wurde der Widerstand des 
 Nebenschlusses um '/,,,, mithin das Gesammtleitungsvermö- 
gen des Bolometerzweiges um !/,ooooo verändert, was mit 
Rücksicht auf den Temperaturcoéfticienten 0,0051 des ange- 

wandten Eisendrahtes einer Temperaturerhöhung um nahezu 
0,002° äquivalent ist. Der beim Oeffnen und Schliessen des 
 Schlüssels am Galvanometer beobachtete Ausschlag war natür- 
lich seiner Grösse nach abhängig von der Intensität des die 

Brücke speisenden Hülfsstromes. Da jedoch dieser letztere 
in ziemlich engen Grenzen constant (= 0,15 Amp.) gehalten 
wurde, so beobachteten wir gewöhnlich mit geringer Ab- 
weichung etwa 70 Scalentheile, was also einer Temperatur- 
empfindlichkeit: 


1) W. H. Julius, der sich bei seinen Untersuchungen über Licht- 
und Wiirmestrahlen verbrannter Gase (Nov. 1889) eines Rosenthal’- 
schen Mikrogalvanometers von 3 Ohm Widerstand bediente, gibt für einen 
Scalenabstand von 6,5 m die Constante desselben zu k = 3,7.10 ° Amp., 
was unter der Voraussetzung, dass die Stromempfindlichkeit eines Gal- 
vanometers mit der Wurzel aus dem Widerstand zunimmt, auf unsere 
Verhältnisse umgerechnet einen Werth /, = 9,3. 10 Amp. ergeben würde. 
Dies entspräche etwa dem vierten bis fünften Theil der von unserem 
Galvanometer erreichten Stromempfindlichkeit. 
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0,0029 
70 
entspricht. Bei Anwendung der subjectiven Beobachtungs- 
methode hat es keinen Zweck, diese Empfindlichkeit etwa 
durch Verstärkung der Hülfsbatterie noch weiter zu steigern, 
da die Schwankungen des Nullpunktes in gleichem Maasse 
zunehmen. Wählt man dagegen die Methode der objectiven 
Darstellung mit Hülfe des Lichtzeigers, so ist es rathsam, 
mit gıösserer Stromintensität und dementsprechend erhöhter Er 
Empfindlichkeit zu arbeiten, besonders, wenn es sich nicht _ 
um quantitative Messungen, sondern um Demonstration 
qualitativer Erscheinungen handelt. Die äusserste Empfind- 
lichkeit, welche wir überhaupt zur Anwendung brachten, war 
dem (rössengebiet nach dieselbe, welche Langley’) für seine _ 

Bolometer angibt, nämlich: Z= 0,0,10°. 

2. Als Stromempfindlichkeit J des Bolometers soll die- 
jenige Stromintensität bezeichnet werden, welche beim Durch- 
fliesen des Bolometerwiderstandes diesen um F Celsiusgrade 
erwärmt, d.h. am Galvanometer einen Ausschlag von einem — 
Scalentheil hervorbringt. Hat man es mit Wechselstrémen © 
oder gar mit Schwingungen zu thun, so muss aus leicht ein- 
zuschenden Gründen der Ausdruck für die Stromintensität J — 
ersetzt werden durch: 


V 
worin /, die während des Zeittheilchens d¢ herrschende Strom- 
intensität bedeutet. 

Bevor wir jedoch auf die experimentelle Bestimmung der _— 
Grésse J eingehen, muss kurz angedeutet werden, in welcher 
Weise bei den nachstehenden Messungen die Galvanometer- 
ablesungen vorgenommen wurden. War durch Schliessen der 
das Inductorium speisenden Batterie der Funkenstrom im 
primären Leiter erregt, so setzte sich die Scala sofort in | 
rasche Bewegung, hielt aber nach etwa 6 Secunden (der 
Schwingungsdauer) für kurze Zeit in ihrer Bewegung inne, 
um dann dieselbe langsam bis zum endgiiltigen Ausschlag 
fortzusetzen. Letzterer wurde jedoch niemals abgewartet, son- 


E= = 0,0,28° 


1) Langley, Phil. Mag. 21. p. 402. 1886. 


B 
y 
> 
| 
f 
— 
x 
2 
> 
| 
4 
D 
U 
1 3 
9 7 
- a 
2 a 
F 
: 
| | t 
| 


64 H. Rubens u. R. Ritter. 


dern der nach 6 Secunden eintretende Stillstand abgelesen 
und als Maass der Schwingung benutzt. Waren die Aus- 
schläge sehr klein, z. B. weniger als 30 mm, so war die Be- 
wegung der Nadel an und für sich langsam und der Moment 
des Stillstandes schwer zu constatiren. Zur Vermeidung von 
Irrthümern wurde daher mit Hülfe eines Metronoms nach 
6 Secunden der Funkenstrom regelmässig unterbrochen. Fehler 
in der Zeitbestimmung, die übrigens sicherlich nicht mehr als 
eine halbe Secunde betrugen, waren hierbei wegen der am 
Ende der Periode ausserordentlich geringen Geschwindigkeit 
der Nadel von verschwindendem Einfluss. 

Dass die so gemessenen Ausschläge thatsächlich propor- 
tional der Energie der electrischen Strahlung sind, ist mit 
Strenge kaum nachzuweisen. Indessen gibt es mehrere Gründe, 
die wesentlich zu Gunsten dieser Annahme sprechen. Einmal 
nämlich hat sich ein analoges Verfahren an Bolometern, 
welche zur Messung von Wärmestrahlen bestimmt sind, als 
streng richtig erwiesen. Zweitens aber haben Versuche er- 
geben, dass die erwähnte Beobachtungsmethode für constan- 
ten Strom auch im vorliegenden Falle zu richtigen Resultaten 
führt. Die folgende Tabelle gibt darüber Aufschluss. Die 
Zahlen der ersten Spalte enthalten die aus der electromoto- 
rischen Kraft eines Daniells 1,1 und dem Widerstand des 
Stromkreises berechnete Intensität eines nach Art der elec- 
trischen Schwingung in den Bolometerwiderstand eingeführten 
Stromes i. Die zweite Spalte gibt die nach 6 Secunden er- 
haltenen Ausschläge «, die dritte schliesslich i/Y«. (Siehe 
Tab. I p. 65). 

Diese letzte (Grösse, welche innerhalb der Fehlergrenzen 
constant bleibt, ist aber nichts anderes, als die oben be- 
sprochene Stromempfindlichkeit des Bolometers; denn für den 
Ausschlag «= 1 geht i über in J. 

Die Tabelle lehrt uns also neben der Berechtigung des 
Verfahrens auch den Zahlenwerth für die gesuchte Grösse 
kennen. Im Mittel ist: ME | 

J = 0,0,244 Amp. a | 

Da die von uns beobachteten Ausschläge sich dem 
(srössengebiet nach zwischen 20 und 300 Scalentheilen be- 
wegten, so können die von uns gemessenen Schwingungen 
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ihrer Wärmewirkung nach mit Strömen von etwa 
Yo Amp. verglichen werden. 


e- 
nt Tabelle I. 
Ausschlag « i 
ae in Amp. Einzelbeob.!) Mittel Va 
ils 0,001 095 20,5 0,000 242 
| 
0,001 369 31,7 242 
0,001 828 57,5 241 
nit 0,002 727 = 127 246 
| 
nal 0,005 400 483 482 246 
rn, 
als Beseitigung von Nebeneinflüssen. 
Bevor wir an quantitative Messungen gehen konnten, 
kun mussten wir uns von störenden Nebeneinflüssen befreien, E 
Die welche leicht die zu beobachtende Erscheinung überdecken = 
2 können. Für den Fall, dass die Galvanometerausschläge nur f 
Aus durch die Strahlen des primären Leiters verursacht werden, a 
iu muss es möglich sein, dieselben durch ein zwischen die bei- 
rn den Spiegel gebrachtes Gitter aus vertical stehenden Drähten e 
pits vollständig zu vernichten. Ein solches blendet bekanntlich u 
u nur die Wirkung der electrischen Strahlen ab, dagegen müs- 3 
sen alle Nebeneinflüsse auf das Galvanometer unbehindert > 
fortbestehen. 
wa Hierzu gehért in erster Linie die directe magnetische : 
ae Einwirkung des Inductoriums auf das Galvanometer, von a 
welcher man sich indessen leicht durch Drehen des Induc- br: 
a toriums in eine besondere Lage befreien kann. Dieselbe ist > 
nn dadurch definirt, dass die durch den Eisenkern des Induc- 
toriums im Raum producirten magnetischen Kraftlinien am 
Aufstellungsort des Galvanometers mit der magnetischen Axe 2 
dem = 
be- 1) Die als Einzelbeobachtungen bezeichneten Zahlen sind Mittel aus a 
‚gen je zwei mit entgegengesetzter Stromrichtung beobachteten Ausschlägen. 


Diese erfolgten natürlich beidesmal nach derselben Seite. 
Ann. d. Phys. u, Chem, N. F. XI, 
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der Nadel gleiche Richtung haben. Ferner miissen die Zu- 
leitungsdrähte von der Batterie zum Inductorium und von 
diesem zum primiren Leiter in geniigender Entfernung vom 
Galvanometer sein, weil sonst Inductionswirkungen von Seiten 
der diese Drähte durchfliessenden Ströme auf das Galvano- 
meter stattfinden können. 

Endlich dürfen die vom secundären Leiter zum Bolo- 
meter führenden Drähte nicht von den electrischen Strahlen 
belichtet werden, da bei der Empfindlichkeit der Methode 
auch hierdurch die Reinheit der zu beobachtenden Erschei- 
nung gestört wird. Es ist daher gut, dieselben so kurz wie 
möglich zu machen. 

Die Reinheit der Polkugeln und namentlich ihre indivi- 
duelle Verschiedenheit in ihrer Eigenschaft als positive oder 
negative Electrode hatten grossen Einfluss auf die Stärke 
der Schwingung. Waren daher die Kugeln frisch geputzt 
und von Neuem eingesetzt worden, so musste zuerst durch 
Umlegen des Commutators am Inductorium diejenige Strom- 
richtung gefunden werden, welche die günstigere war. Das 
Putzen der Kugeln geschah in der Regel vor, nie während 
einer Versuchsreihe. 

Wie bereits erwähnt, bestand die Hauptfehlerquelle in 
den Unregelmässigkeiten der primären Funken, die theils 
durch die Veränderung der Kugeloberflächen während einer 
Versuchsreihe, theils durch ungleichmässiges Functioniren 
des Unterbrechers verursacht wurden. Dieser Umstand ver- 
anlasste uns dazu, allen unseren Versuchen eine in dem Fol- 
genden näher zu besprechende symmetrische Form zu geben. 


ae Durchlässigkeit des Drahtgitters. 


Wir haben zunächst mit Hülfe der oben ausgeführten 
Methode den von Hrn. Hertz beschriebenen Einfluss eines 
in den Strahlengang eingeschalteten Drahtgitters bei ver- 
schiedener Neigung der Drähte gegen die Schwingungs- 
richtung der primären Strahlen in Bezug auf die Intensität 
und Richtung der durchgelassenen Schwingung messend zu 
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Das Gitter, dessen wir uns zu diesem Zwecke bedienten, a 
bestand aus 1 mm dicken Kupferdrähten, welche in einem 
Abstande von 1,5 cm!) auf einem achteckigen Holzrahınen 

von 167 cm Durchmesser aufgespannt waren (siehe Fig. 3). 

Der Rahmen wurde durch zwei 
senkrecht zu einander stehende 
Querleisten zusammengehalten, 
welche gleichzeitig den Zweck 
hatten, die zur Umdrehung des 
Gitters dienende Axe aufzunehmen. 
Diese war in einem leichten, aber 
stabilen Holzgestell drehbar be- 
festigt, und es konnten daher die 
(sitterdrähte jederzeit schnell und 
bequem in den gewünschten Win- 
kel zur primären Schwingung ein- 

gestellt werden. 
In dem Folgenden theilen wir 


Tabelle II. Tabelle II. 
Ausschläge Mittel Vy Ausschläge Mittel 

d 

“ 7 sin?C a ß sin?C 
193 159 102 114 

90° 162 171 170 13,05 90° 99 108 105 10,25 
170 165 10798 


27 149 69 73 
67), 184 121 | 135 138,60 671), 76 75 78 10,02 a 


108 82 52 63 

60 88 110 94 12,90 60 57 51 55,5 9,95 
88 94 58 | 57 
48 43 26 26 

45 49 47 47 13,70 45 24 24 25,2 10,04 
48 46 26 25 


1) Noch geringere Abstände zu nehmen, hielten wir für unnöthig, Ze 
da wir an einem ähnlichen Gitter mit 3 cm Drahtabstand bereits 


2 
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’ zwei mit Hiilfe dieses Gitters angestellte Versuchsreihen mit M a 
l welche in den Tabellen II und III zusammengestellt sind. gr er 
i 
“ 
, 
- 
(u 
| 
t 
ul 
| | 


68 H. Rubens u. R. Ritter. 


Die beiden Versuchsreihen wurden an verschiedenen Tagen 


mit verschiedenen Spiegelabständen ausgeführt. Die erste 


Spalte gibt den Winkel C zwischen der Richtung der Gitter- 
drähte und der primären Schwingung. Die Zahlen der zwei- 
ten Spalte sind die in der oben angegebenen Weise beobach- 
teten Galvanometerausschläge. Wie bereits erwähnt, wurden 
die Versuche stets symmetrisch angeordnet. Bei horizontaler 
Gitterstellung, d. h. mit dem Winkel C= 90° wurde begonnen 


und für diese, sowie die folgenden Stellungen C = 67!/,°, 60° 


und 45° je drei Ausschläge abgelesen, worauf in genau um- 


_ gekehrter Reihenfolge die sämmtlichen Beobachtungen wieder- 


holt wurden.!) Die in dem ersten Theile einer solchen Ver- 
suchsreihe gewonnenen Zahlen @ sind in der linken Hälfte 
der zweiten Spalte vermerkt, die entsprechenden / des zweiten 
Theiles auf der rechten Seite derselben eingetragen. Ihre 


 Uebereinstimmung liefert uns ein Urtheil über die Constanz 


er Schwingung während der Versuchsdauer und ist somit 
ein Kriterium für die Brauchbarkeit der ganzen Versuchs- 
reihe. 

Aus den Mittelwerthen y ist schliesslich der Ausdruck 
Vy/sin?C berechnet und in der vierten Spalte zusammen- 


_ gestellt worden. Dieser Ausdruck hat eine bestimmte phy- 


sikalische Bedeutung. Nimmt man nämlich an, dass, analog 
dem für Lichtwellen geltenden Polarisationsgesetz, nur die 
zu einer im Gitter festliegenden Richtung senkrechte Com- 
ponente der electrischen Schwingung durchgelassen wird und 
dass eine gleiche Schwächung bei der Zurückführung zur 
verticalen Schwingungsrichtung im secundären Leiter erfolgt, 
dass ferner die Ausschläge y proportional der Energie der 
Strahlung, also Yy proportional ihrer Amplitude sind und 
schliesslich, dass die erwähnte feste Richtung mit derjenigen 


1) Auch für den Winkel C = 0°, d.h. bei verticaler Stellung der 
Gitterdrähte haben wir regelmässig noch kleine Ausschläge beobachten 
können. Wir glauben jedoch diese den Unregelmässigkeiten des Gitters, 
sowie Schwankungen in der Richtung der primären Schwingung zuschrei- 
ben zu müssen. Diese letzteren können leicht eintreten, wenn die Rein- 
heit der Polkugel gelitten hat und der Entladungsfunke nicht mehr auf 
dem Wege der kürzesten Ver aie sondern in schräger Richtung den 
Luftraum durehbiicht. 
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der Gitterdrähte zusammenfällt, so bedeutet Vy/sin?C — 
der urspriinglichen Schwingungsamplitude proportionaleGrésse. 
In der That erweist sie sich als innerhalb der Fehler- 
grenzen von der Stellung des Gitters unabhängig, und es 
erscheinen uns daher die oben gemachten Voraussetzungen 
jedenfalls in erster Annäherung gerechttertigt. u 
Um uns zu überzeugen, dass die vom Gitter durchge- . aoe 
lassene Schwingung thatsächlich senkrecht zur Richtung der 
Drähte erfolgt, haben wir ferner den folgenden Versuch aus- R 
geführt: 


primäre Schwingung Stellung und den 
Einfluss eines zweiten, in den Strahlengang eingeschalteten 
Gitters. Derselbe erwies sich als verschwindend, wenn die 
Drähte des letzteren ebenfalls unter 45° zur Verticalen ge- _ 
neigt, und zwar mit denen des ersteren gleich gerichtet waren. — 
Die Resultate zweier diesbezüglicher Versuchsreihen sind in — 
der nächsten Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle IV. 


Ausschläge beim Einschalten des Gitters 


a allein _@ und 5 
Einzelbeob.!) Mittel « Mittel 8 


Einzelbeob. 


48 
50 


45 
46 | 46,7 
49 


49 49 49 1,000 


47 


46 46,5 0,998 


Die Zahlen der dritten Spalte sind nur innerhalb der 
Fehlergrenze von Eins verschieden, und es muss daher an- = 
genommen werden, dass die Schwingung hinter dem . — 
Gitter normal zur Drahtrichtung des zweiten, also auch senk- a 
recht zu der des ersten erfolgt. 


Das relative Reflexionsvermégen des Gitters. 


In der bereits mehrfach citirten Arbeit iiber Strahlen _ 
electrischer Kraft beobachtet Hr. Hertz, dass ein Draht- 
gitter im Stande ist, als reflectirende Wand zu wirken, wenn 


1) Die „Einzelbeobachtungen“ sind Mittel aus je drei Ablesungen. 
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die Richtung der auffallenden Schwingung mit derjenigen der 
Gitterdrähte zusammentrifit. Wird das Gitter aus dieser 
Stellung herausgedreht, so nimmt sein Reflexionsvermögen 
ab und verschwindet vollkommen, wenn die Drähte auf der 
Schwingungsrichtung senkrecht stehen. Wir haben nun, den 
Versuchen über die Durchlässigkeit des Gitters analog, das 
Reflexionsvermögen desselben als Function der Gitterstellung 
untersucht. 

Die Axen der beiden Spiegel wurden unter einem Ein- 
fallswinkel von 30° derart auf das reflectirende Gitter ge- 
richtet, dass die gesammte Weglänge eines Strahles’ von 
Brennlinie zu Brennlinie 4'/, m betrug. Die Beobachtungen 
wurden auch in den Einzelheiten genau in der oben mitge- 
teilten Weise angeordnet, sodass von einer Beschreibung 
derselben an dieser Stelle Abstand genommen werden kann. 
Tab. V enthält eine der beobachteten Reihen. Mit guter 
Annäherung erweist sich hier der Ausdruck Yy/cos?C als 
von C unabhängig. 


Tabelle V. 
Ausschläge Mittel Vy 
@ 3 cos* C 
95 105 ¥ = 
115 95 104 10,200 = 
110 103 

84 86 
80 79 x2 10,55 
33 82 
59 55 
60 60 59,5 10,25 
65 59 
27 25 
24 27 25,6 10,12 
25 26 


Es miisste dieses in aller Strenge der Fall sein, wenn 
das Gitter die volle nicht durchgelassene Strahlung oder 
einen dieser proportionalen Theil reflectirte und zwar derart, 
dass die Schwingungen nach der Reflexion in der Richtung 
der Gitterdrähte erfolgen. 

Von der Richtigkeit des letzten Theiles dieser Annahme 
haben wir uns durch besondere Versuche überzeugt, die mit den 
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in Tab. IV mitgetheilten grosse Aehnlichkeit besitzen. Die 
Drähte des reflectirenden Gitters a wurden unter 45° zur 
Verticalen geneigt und ein zweites Gitter in den Gang der 
reflectirten Strahlen eingeschaltet, dessen Drähte mit der 
Projection der reflectirenden auf seine Ebene einen rechten 
Winkel bildeten. In dieser Stellung war der Einfluss - 
Gitters 5 auf die Intensität der im secundären Leiter beob- _ 
achteten Strahlung unmerklich, wie aus Tab. IV hervorgeht. 


[X 
Tabelle VI. 


Ausschläge erhalten bei Reflexion 
von a allein _und Einschalten von } 
Einzelbeob. Mittel « | Einzelbeob. Mittel 3 


113 
116 


113 
118 


114,5 | 


115,5 0,992 


Dieser Versuch spricht nicht nur fiir die oben gemachte 
Annahme, sondern zeigt auch, dass die electrischen Strahlen 
nach ihrer Reflexion am Gitter noch wesentlich linear pola- 
risirt sind. 


Das absolute Reflexionsvermégen des Gitters. 


Die in dem vorhergehenden Abschnitt mitgetheilten Ver- 
suche hatten uns zu der Anuahme genöthigt, dass das Gitter 
bei jeder Stellung der Drähte den nämlichen Bruchtheil der 
nicht durchgelassenen Strahlung reflectirt. Es erschien uns 
von Interesse. die Grösse dieses Bruchtheils, d. h. das ab- 
solute Reflexionsvermögen des Gitters bei vertical gerich- 
teten Drähten durch Versuche festzustellen. 

Zur Erreichung dieses Zweckes galt 
es, in schneller Folge bei möglichst un- 
veränderter Funkenstrecke und gleicher 
Weglänge der Strahlen, kurz unter sonst 
gleichen Umständen abwechselnd die 
directe und die vom Gitter reflectirte 
Strahlung zu messen. Für eine Incidenz 
von 45° haben wir eine Reihe solcher 
Versuche ausgeführt; das Schema der- 
selben ist in Fig. 4 angedeutet. Der 
primäre Spiegel wurde in die mit 1 be- 
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zeichnete Steilung gebracht und die Intensität der reflectir- 

ten Strahlung durch drei Galvanometerausschläge festgestellt. 
Dann wurde das Gitter rasch entfernt, der primäre Spiegel 
dem secundären in der Lage 2 gegenüber gestellt und aber- 
mals am Galvanometer drei Ablesungen beobachtet, worauf 
die Messung in der Stellung 1 der Symmetrie halber wieder- 
holt wurde. Um die Schnelligkeit und Bequemlichkeit der 
Einstellung zu fördern, hatten wir die beiden Stellungen des 
primären Spiegels mit Kreide auf dem Fussboden markirt. 
In der folgenden Tabelle sind die Resultate von drei in der 
oben beschriebenen Weise angestellten Versuchsreihen zu- 


 sammengestellt. 
& 
Nr Intensität Intensität 


der Ver. , 4. directen der reflect. Reflexions- 
Strahlung _ Strahlung vermögen 


> suchsreihe inSealenth. inScalenth. 


a) 84 0,976 
2 87 84 0,966 
3 85 84 0989 


Bei verticaler Stellung der Gitterdrähte wird also die 
electrische Schwingung nahezu vollständig reflectirt. Das 
Gitter absorbirt mithin nur einen sehr kleinen Theil der 
auffallenden Strahlung. 


Versuche über Reflexion an Glasplatten. 71 7s 


Zum Schluss sei noch bemerkt, dass wir auch eine 
grössere Reihe von Versuchen unternommen haben, um das 
Reflexionsvermögen des Glases für electrische Wellen zu 

ermitteln. Es wurden zu diesem Zweck eine oder zwei 
Spiegelglasplatten von ungefähr 0,7 cm Dicke unter ver- 
schiedener Neigung abwechselnd in den Strahlengang ein- 
geschaltet und aus demselben entfernt. Es ist uns jedoch 
niemals gelungen, hierbei eine Veränderung der Ausschläge 
zu constatiren. Dies ist aus den Zahlen der folgenden Ta- 
belle ersichtlich, welche die Mittelwerthe von fünf dies- 


bezüglichen Versuchsreihen enthält. 
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Tabelle VIII. 


Neigung der Platten 


Ausschläge 
direet durchgel. 


senkrecht zur f 131 128 
| Strahlenrichtung | 87 86 


| 
| 


Unter 45° zur Strah- para 108 109 
lenriehtung geneigt. parall. 


Einfallsebene zur | senk- | 138 139 
Schwingungsebene yecht \ 97 100 


Trotz des negativen Charakters dieser Versuchsresultate 
lassen sich zwei Thatsachen aus denselben herleiten. Einmal 
nämlich ist die Absorption des Glases für electrische Wellen 
von dieser Länge verschwindend und zweitens tritt, jeden- 
falls für Scheiben von dieser Dicke, keine merkliche Reflexion 
ein. Hr. Trouton!), der ebenfalls eine Reflexion electri- 
scher Wellen an Glasscheiben nicht constatiren konnte, er- 
klärt dieses Factum dadurch, dass die von der Vorderseite 
der Glasplatte reflectirten Strahlen von den an der Rück- 
wand mit Verlust einer halben Wellenlänge reflectirten durch 
Interferenz vernichtet werden. Diese Erklärung ist jeden- 
falls für Glas nicht zutreffend, da nach unseren Versuchen 
die electrische Strahlung durch Einschalten solcher Glas- 
scheiben überhaupt nicht geschwächt wird. Der Grund dieser 
Erscheinung scheint uns vielmehr darin zu liegen, dass zur 
Refiexion dieser langen Wellen die Dicke der reflectirenden | 
Schicht noch nicht ausreicht. 
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VL. Bemerkungen zur Abhandlung 
des Hrn. Adolf Heydweiller „Ueber Funkenent- 
ladungen des Inductoriums in normaler Luft‘“'); 
von A. J. von Oettingen. 


Die Versuche des Hrn. Heydweiller haben mein volles 
Interesse in Anspruch genommen, da sie in ein Gebiet 
fallen, das ich selbst vor langer Zeit bearbeitet habe. Hr. 
Heydweiller sagt p. 535: „Da systematische Messungen 
der in Funken übergehenden Electricitätsmengen noch kaum 
vorliegen, so wurden meine früheren Versuche von neuem 
aufgenommen und in mehrfacher Richtung erweitert und 
ergänzt.“ 

Ich schliesse aus diesen Zeilen, sowie aus vielen anderen 
Stellen der Abhandlung, dass der Verfasser meine Unter- 
suchungen?) nicht gekannt hat, obwohl dieselben ganz die- 
selbe Frage behandeln, und, wie ich zeigen werde, in einiger 
Hinsicht hinter seinen Resultaten nicht zurückstehen. Zu- 
nächst habe ich schon vor 30 Jahren, als ich, in Berlin woh- 
nend, verschiedene Apparate untersuchte, bemerkt, dass, je 
grösser das Inductorium, um so präciser die inducirten La- 
dungen durch Funkenstrecken hindurch ausfielen. Mein In- 
ductorium, welches genauer in der citirten Abhandlung be- 
schrieben ist, war damals weitaus das grösste, und von 
Ruhmkorff auf meine Bestellung ausgeführt worden. Fast 
gleichzeitig erhielt Prof. Magnus ein ebensolches von fast 
gleicher Grösse. Ich hatte hauptsächlich die Vorarbeiten 
von Koosen?) zu berücksichtigen, die Hr. Heydweiller 
auch nicht namhaft macht. — Mein Fortschritt gegen Koo- 
sen bestand nicht nur in dem bedeutend grösseren Um- 
fange aller Versuche, entsprechend dem grösseren Apparate, 
sondern vor allem auch in der Verbesserung des Galvano- 

1) A. Heydweiller, Wied. Ann. 38. p. 534. 1889. 

2) A. J. v. Oettingen, Pogg. Ann. 115. p. 513. 1862; 118. p. 369. 
1863, 

3) Koosen, Pogg. Ann. 97. p. 212. 1857; 107. p. 193. 1859. 
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meters, welches an Güte auch jetzt, nach 30 Jahren, von 
Hrn. Heydweiller’s Messvorrichtung nicht nur nicht über- 
troffen wird, sondern vielmehr mir weit leistungsfähiger er- “4 u 


4 


scheint. Während Hrn. Heydweiller’s Beobachtungen 
„nach zwei Seiten hin eine Grenze gesteckt war“, da „bei 
hohen Spannungen die Isolirung, namentlich der Galvano- 
meterrollen, zu schwierig, und bei kleinen Electricitätsmengen 
die Unregelmässigkeiten zu gross wurden“, brauchte ich über | 
solche Uebelstände nicht zu klagen, und wenn Hr. Heyd- 
weiller weiter sagt: „aus den angeführten Gründen war es 
nicht möglich, die Versuche über Funkenstrecken von mehr : 
als 0,6 cm auszudehnen, und auch bis zu dieser Grenze 
gelang es erst nach längerem Bemühen regelmässige Resul- | 
tate zu erhalten durch sorgfältige Isolirung und peinliche — 
Vermeidung aller scharfen Kanten“, so darf ich wohl d- 
rauf hinweisen, dass ich weiter kam, da ich bis 84cm Fun- _ 
kenstrecken anwandte, und diese Grenze durchaus noch nicht 
die äusserst erreichbare war. 2 
Dieser Art sind meine Versuche'), wo die Schlagweite — 
von 0 bis 3,4 cm variirt wird. Denselben Spielraum hat = 
eine andere dort mitgetheilte Tabelle p. 377. Ausser den 
stets in erster Columne verzeichneten „freien Inductions- _ 
stössen“ bringe ich Messungen, wo eine Batterie von variir- — 
ter Capacität die inducirte Electricität aufnahm, und zwar © 
ward nicht blos der erste, sondern eine ganze Reihe von 
darauffolgenden Stössen gemessen bis zum Momente der 
Selbstentladung. Die Dichtigkeit der in der Batterie im _ 
Maximum aufzunehmenden Electrieitätsmenge wurde bestimmt, _ 
und p. 387 unter ein Gesetz gebracht, welches nicht ohne _ 
Bedeutung ist für die interessanten theoretischen Gesichts- 
punkte des Hrn. Heydweiller. Letzterer scheint anneh- — 
men zu wollen, die im Funken fortgehende Inductionsent- — 
ladung breche ab, wenn die Intensität nahezu auf den Werth i 
herabgesunken ist, der beim Durchbruch der Funkenstrecke 
stattfand; [gk (s. d. Fig.) wird sogar etwas grösser als ei an- Bu 
genommen]. — Das widerspricht dem von mir aufgestellten 
Gesetz, demgemäss der einmal durchbrochene Funkencanal, 


1) A. J. v. Oettingen, Pogg. Ann. 115. p. 373. 1863. att 
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der ja sehr viel besser als kalte Luft leitet, bei einer Dich- 
tigkeit proportional der Quadratwurzel aus der Schlagweite 
abbricht. Wenn auch meine Versuche sich auf die in 
Flaschen aufgespeicherte Electricitit bezogen, so findet doch 
hier gewiss eine Analogie statt. So lange vom Inneren des 
Inductoriums aus ein Gefälle besteht nach der Funkenstrecke 
zu, wird der Inductionsstrom fortdauern, und erst bei einem 
viel kleineren Potentialgefälle abbrechen, als zum ersten 
Durchbruche der Luft nöthig war. 

Seinen fünften Abschnitt beginnt Hr. Heydweiller 
mit den Worten: „Im allgemeinen sind wohl die Entladungen 
eines Inductoriums durch eine Funkenstrecke oscillirende“; 
und weiter: „es lässt sich aber zeigen, dass bei Apparaten 
von so grossen Dimensionen und so hohem Selbstinductions- 
coéfticienten die Bedingungen zur Entstehung von Schwingungen 
nicht günstig sind, ja wahrscheinlich solche gar nicht auf- 
treten“. Dieser Ausspruch kann leicht missverstanden wer- 
den. Wenn Condensatoren irgend welcher Art sich durch 
die secundäre Spirale als eingeschalteten Widerstand ent- 
laden, so sind die Bedingungen für alternirende oder oscil- 
lirende Entladungen äusserst günstig. In meiner oben er- 
wähnten Abhandlung sind die mannichfaltigsten Erscheinungen 
untersucht. Ja die Entdeckung negativer Rückstände wurde 
mir nur durch diese Verhältnisse ermöglicht. Ich erinnere 
an die erste Beobachtung dieser Art!), und den merkwürdi- 
gen Satz, demgemäss ein mit mehreren Inductionsstössen 
geladener Condensator stets nach der Selbstentladung einen 
negativen Rückstand haben muss.*) Weitere Beziehungen, div 
hierher gehören, wurden schon früher von mir untersucht.°) 
Andererseits sind die bei inducirter Electricität auftretenden 
Oscillationen später von Schiller*) mannichfach untersucht 
worden. Doch stimme ich Hrn. Heydweiller bei, wenn 
er meint, es komme für den Inductionsstrom wesentlich nur 
eine Stromesrichtung im Funken zur Geltung, wenn ausser- 
dem im Inductorium eine rückkehrende Welle angenommen 


2) A. J. v. Oettingen, Pogg. Ann. 118. p. 394. 1863. 
3) A. J. v. Oettingen, Pogg. Ann. 115. p. 513. 1862. 
4) Schiller, Pogg. Ann. 152. p. 535. 1874. 


Be 1) A. J. v. Oettingen, Pogg. Ann. 118. p. 393. 1863. 
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Funkenentladungen des Inductoriums. 17 
wird, die ihre höchste Intensität erreicht bei ganz offenem 
secundären Kreise, denn bei den von Schiller untersuchten 
Erscheinungen koinmen selbstständige Schwingungen zwischen 
den geladenen Endplatten in Betracht in ähnlicher Weise, 
wie solche von Hertz!) in so ausgezeichnet fruchtbarer 
Weise verwandt waren. 

Die Hypothese einer zurückfliessenden Electricität bei 
gedfinetem secundären Kreise gehört nicht Hrn. Heyd- 
weiller an, wie solches p. 548 und 557 hingestellt wird. 
Ich fand dieselbe schon bei Koosen vor?) und discutirte sie 
eingehend in meiner citirten Abhandlung p. 378 ff. sammt 
schematischer Fig. 2 Taf. VII, woraus hervorgeht, dass 
schon vor 30 Jahren dieselben Anschauungen galten. Neu 
sind dagegen die electromotorischen Gegenkräfte des Licht- 
bogens, die Edlund zuerst behauptet hat, die aber bis heute 
noch grosse Schwierigkeiten besitzen. 

Von grossem Interesse war mir Hrn. Heydweiller’s 
Versuch, die durch Funken hindurchgehende Electricitit 
mittelst einer Formel auf rationeller Grundlage darzustellen. 


Die Formel lautet: 
w YoU — B 


Wy (1 + 


geschlossener Spirale, g die bei offener secundirer Spirale 
fliessende Electricitätsmenge, B und C von der Schlagweite 
abhängige Constanten bedeuten. fj 
Was die Constante B anlangt, so war ich gespannt, die 
Abhingigkeit derselben von der Funkenstrecke kennen zu ler- 
nen, denn meinen Anschauungen gemäss musste B eine — 
logarithmische Beziehung zu derselben haben. — Kennen wir 
nämlich das Potential, welches herrschen muss, damit eine 
Luftstrecke durchbrochen werde, so ist, wie auch Hr. Heyd- 
weiller annimmt, hier vermuthlich B eben dieser Potential- 
werth, der von g,w, abzuziehen sein wird, denn um soviel 
muss die inducirte electromotorische Kraft anwachsen, ehe 
sie die Luft durchbricht. Dass die logarithmische Beziehung 


1) Hertz, Wied. Ann. 31. p. 421. 1887. 
2) Koosen, Pogg. Ann. 107. p. 204 u. 208. 1859. 
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besteht, habe ich ausführlich dargethan'), und wende mich 

sofort zur Anwendung meiner Formel auf den vorliegenden 

Fall: Ich lege meiner Theorie gemiiss die Beziehung: 

B= a log(1 +4.2) 

zu Grunde, wo B die fragliche Grösse, von Hrn. Heyd- 

weiller sehr passend Entladungspotential genannt, x die 

Schlagweite, a und k zwei Constanten darstellen. Ich fand 

von «= 0,2 cm und 0,6 cm ausgehend, die folgenden Werthe: 
B = 45,3 log(1 + 3,35 .2). 

; Bei der Die Constante B nach Diff.zwischen 

Schlag- Heydweiller's meiner Curve und 

weite ¢ Zahlen Curve logar. Formel Formel 


' 0,005 0,0 0,3 0,3 | 0,0 
0,05 4,0 3,2 3,0 +0,2 


2 5,5 5,7 5,7 0,0 | | 
0,15 8,2 8,1 8,0 +0,1 . | 
0,2 10,1 10,1 10,1 00 
0,3 12,3 13,8 13,7 +0,1 
0.4 16,0 16,5 16.7 
05 193 191 19,4 -03 
0,6 21,7 21,7 21,7 0,0 


Wie man sieht, stimmt die logarithmische Formel sehr 
gut mit den Werthen überein, die der gezeichneten Curve 
entnommen sind. Bei x = 0005 ist B nicht, wie behauptet 
wird, <0,1, sondern > 0,3 und bei z= 0,05 und besonders 
bei 2 = 0,3 kann man sehen, wie die beobachteten B aus 
jeglicher Curve stark heraustreten, während der Logarith- 
mus genau mit der Curve stimmt. Bei 0,3 kénnte die hohe 
Temperatur von 22,0°C. zu hohe Werthe von g bedingt 
haben, denn eine héhere Temperatur, besonders bei niedri- 
gem Luftdruck, gibt stärkere Ströme bei gleicher Schlag- 
weite. Für die Versuche Hrn. Heydweiller’s mit Stahl- 
oder Bleikugeln (Tab. 15 bis 18) erhalte ich keine so schlichte 
Beziehung von B zur Schlagweite, auch die mit Spitzen- 
electroden gewonnenen Zahlen geben beobachtete Entladungs- 
potentiale B, die jeglicher Theorie widersprechen. Indess 
liegen hier zu wenig Bestimmungen vor. 

In meinen zahlreichen Versuchen habe ich die ganze 
Aufmerksamkeit auf die Abhängigkeit des Inductionsstrom- 


DA. J. v. Oettingen, Pogg. Ann. Jubelbd. p. 277. 1874. ze 
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integrales von der Schlagweite concentrirt, dabei grosse Varia- 
tionen vorgenommen, sofern der freie, der durch Luft ge- 
hemmte und der durch entgegenstehende geladene und un- 
geladene Condensatoren gehemmte Strom gemessen wurde. 
— Das erste von Hrn. Heydweiller aufgeführte Resultat 
der beträchtlichen Abnahme des Stromintegrales bei kleinster 
Funkenstrecke war den Physikern längst bekannt. Das 
ganze p. 547 vom Verfasser erläuterte Verhalten ist daher 
in grösserem Umfange von mir verfolgt worden, da ich, wie 
erwähnt, nicht nur von 0,0 bis 0,6, sondern bis 3,4 cm die 
Beziehung melfrfach untersuchte. Nur die Abhängigkeit vom 
Hauptstrome habe ich gar nicht geprüft, daher mir die 
p. 539 gebrachte Tabelle neu war. Ichnahm an, dass jeder 
Apparat eine andere Abhängigkeit zeigen werde, wie denn 
auch Hr. Heydweiller nur zur Ermittelung der Abscissen- 
werthe g,w, dieselbe verwendet, und weiter keinen theore- 
tischen Werth ihr zuspricht. Ob nun die Formel für grössere 
Schlagweiten, wie sie mit einem Galvanometer aus dickem 
Telegraphendraht, der mit Kautschuk umsponnen ist, leicht 
bis 5 oder 10 cm untersucht werden könnte, sich noch be- 
währte, wäre interessant zu erfahren. Wenn das eintritt, 
erwarte ich für B dieselbe logarithmische Abhängigkeit von 
der Schlagweite bis zu sehr hohen Werthen hinauf. Die 
Grösse k= 3,35 hat einen Betrag, der an eine Beziehung 
dieser Constanten erinnert, wie ich sie im Jubelbande ange- 
deutet habe. (D = 1/k = 0,3cm, während die Halbmesser der 
Funkenmesserkugeln 0,46 cm betragen). 

Aus der Abhandlung des Hrn. Heydweiller erkennt 
man, dass „die Grösse C wesentlich nur durch die Gas- 
strecke bedingt ist“, und an einer anderen Stelle vorher 
heisst es, „der Fehler von C könne leicht 5 bis 10 Proc. 
betragen“. Indess genügt die vorgebrachte Formel bei star- 
ker Aenderung von C nicht mehr den Beobachtungen. Der 
Autor verweist betreffs Begründung der Formel auf die 
Dissertation. Hier finde ich ‚über den „Substitutionswider- 
stand W,“ folgende Stelle: 

„Ich fand, dass der Substitutionswiderstand W; von dem 
eingeschalteten Widerstand abhängt, und zwar liess sich 
deutlich erkennen, dass W zu dem Gesammtwiderstande des 


| 
2 
19 
| 
n 
| 
4 
le | | 
d a 
D< | 
oy 
3 
| 
ir 
: 
7 
| 
l- | 
fe | | 
1- 
e u 
3S | 
| 
1- 2 
| 
| 


80 A. J. v. Oettingen. 


Stromkreises, wie er durch 9,w,/g gegeben ist, in einfacher 
linearer Beziehung steht, sodass er sich sehr gut durch eine 
Gleichung von der Form W,= a +5.g,w,/g darstellen lässt, 
worin a und 4 Constante vorstellen; es gilt diese Gleichung 
für beliebige Werthe von g,w,, nur variiren die Werthe von 
a und b mit letzterem, und zwar, wie sich ergab, in bestimm- 
ter Weise, a und 5 zeigten sich nämlich sehr nahezu umge- 
kehrt proportional mit g,w,, sodass für beliebige Werthe 
des letzteren: 
C=a.9,w, und B=b.g,w, 
als Constante anzusehen sind.“ ‘ 
Der vorstehende widerspruchsvolle Satz lést sich also in 
die Behauptung auf, es sei: 
, Cc B 
W,= 
Joo q 
Der Substitutionswiderstand W, war nun vorher schon defi- 
nirt durch die Gleichung: 
q (Wy + wy + w) = 
wo w einen Widerstand bedeutet, der der secundären Spirale 
zugefügt sein könnte. Setzt man obigen empirisch gefunde- 
nen Werth von W; hier ein, so kommt richtig: _ a 
Joo — B 
q = C . 
+ wt 
Yoo 


Wenn aber, wie der Autor angibt, genauer: 


i} 
Io Wo 
gleich sein soll, so folgt: 


— B 


q = c . 
Joo 

In der späteren Abhandlung wird A, =0, nachdem in 
demselben mit Recht eine Art Uebergangswiderstand erkannt 
worden, und statt C der Werth C.w, gesetzt. Jetzt ist 
offenbar C/g, das von der Funkenstrecke abhängige Glied. 
Mir scheint nun, die vorliegende Gleichung wäre direct und 
unmittelbar anzusetzen gewesen, während der Autor sie durch 
manchen Umweg fand. 

Die strömende Menge q wäre, wie der Verfasser sagt, 
direct proportional dem um das Entladungspotential verminderten 
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vollen electromotorischen Kraftintegral, aber umgekehrt propor- — 


tional dem Gesammtwiderstande, wobei der Widerstand der 
Luftstrecke umgekehrt proportional jenem Kraftintegral und — 
sonst noch von der Länge der Schlagweite abhängt und mit — 
derselben wächst. Diese umgekehrte Proportionalität mit dem 
Kraftintegral erscheint wohlbegründet, da die Annahme nahe 
liegt, dass die Luft um so weniger Widerstand darbietet, 
je mehr Electrieität wirksam gewesen ist und dieselbe stärker — 
erwärmt hat. — Ob C ähnlich wie B in logarithmischer 
Beziehung zur Schlagweite stehe, ist fraglich. Doch habe 
ich es versucht, Hrn. Heydweiller’s Constanten, also seine 
Curve C als Function der Schlagweite + Uebergangswider- 
stand C’ wm Ich fand auf sve der Formel: 
=C+alog(1+ 

die Werthe: 

C’= 37,9, «= 61,24, 

Die Annahme eines Werthes C’ entnehme ich lediglich 
den Zahlenangaben des Autors. Auch die von ihm gezeich- 
nete Curve trifft die Ordinatenaxe in einem Punkte nahe 
unter 40. Der Werth 37,9 gibt die beste Uebereinstimmung. — 


~ Nimmt man C’= 40, so muss und etwas geändert 


werden. 


Funken- Die Constante C 
strecke em beob. ber. Differenz 


0,005 40,7 40.6 +01 
56.3 56,7 +01 
66,0 67,0 —1,0 
73,0 74,2 
79,3 79,7 


y 
89,2 87,9 
95,2 94,0 
99,2 99,0 
06 102,5 102,9 


Die Curvenwerthe von C mögen besser mit der Formel 
stimmen, als die unter „beobachtet“ verzeichneten, von Hrn. 
Heydweiller benutzten Werthe, die hier in der zweiten. 
Columne stehen. 

Ich vermag dieser Beziehung nicht viel Werth zuzu- 
sprechen, allein ich möchte sie doch nicht ganz unterdrücken. 


Wenn es Hrn. Heydweiller gelingen sollte, seine Formel 
Ann. d. Phys, u. Chem. N, F. XL. 6 
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bis zu 10 oder 20mal grösserer Schlagweite zu prüfen und 
zu bewähren, so wäre die vorliegende Frage um ein gut 
Theil gefördert. Endlich erlaube ich mir einen Zweifel aus- 
zusprechen über die Berechnung der Stromesdauer auf Grund 
der vorliegenden Formel. So hübsch der Gedanke eine: 
Zuschaltung bekannter electromotorischer Kräfte war, und 
so sehr ich die experimentellen Resultate dieses Versuches 
würdige, so sehr möchte ich eine directe Messung der frag- 
lichen Zeitgrösse erwünschen, um auch auf diesem Wege die 
Formel zu controlliren. Eine Geissler’sche Spectralröhre 
und ein rotirender Spiegel würden leicht den ausgesproche- 
nen Versuch realisiren lassen. Versuche dieser Art haben 
wir schon vor 28 Jahren ausgeführt. 


Dorpat, Januar 1890. 
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| Vil. Ueber die oscillatorische Entladung metalli- | 
scher Conductoren; von A. J. von Oettingen. 


Die Entladung der in Leydener Flaschen angesammelten © 
und der durch Induction in secundären Spiralen bewegten 
Electrieität ist unter den mannigfachsten Umständen unter- 
sucht worden, und hat eine Bestätigung der Theorien von 


Kirchhoff und Thomson gebracht, trotzdem die Funken- | > 


a strecke ein Element enthält, welches nicht mit in der Rech- 
nung auftritt. Dieselbe bedingt eine Abweichung von der — 
Theorie und ermöglicht zudem das Auftreten der Entladungs- 
rückstände. Die Entladung rein metallischer, statisch gela- 
dener Conductoren ist meines Wissens nur von Hertz unter- 
sucht worden.!) Denn wenn auch Hertz durch ein grosses 2 
Inductorium seine Metallplatten ladet, so tritt doch in der 
nachfolgenden Entladungserscheinung nur die statische La- 
dung ins Spiel. Letztere hätte ebenso gut mit einer Elec- 
trisirmaschine beschafft werden können, wenn dieselbe nur 


die Fähigkeit besässe, solche Mengen, wie sie hier gefordert _ 


wurden, auf einmal zu beschaffen. Bei Hertz’ Versuchen 
standen sich meist zwei Metallplatten gleicher Grösse ein- 
ander gegenüber. Beide Platten wurden gleichzeitig auf 
gleich hohe Potentiale entgegengesetzten Zeichens geladen, 
und entluden sich gegeneinander durch einen kurzen Draht. 
Hierbei entstanden kräftige Oscillationen zwischen den beiden 
metallischen Conductoren, deren weitere Influenz und Induc- __ 
tionswirkungen zu folgereichen Schlüssen und neuen Experi- 
menten führten. Aus den gegebenen Mittheilungen scheint 

mir hervorzugehen, dass keiner der beiden geladenen Körper 

mit der Erde verbunden war. Sämmtliche dort auf Taf. III 
gegebene Figuren 23 bis 26 und 29 sind auch so gezeichnet, 

als seien beide Theile isolirt. Somit stand stets ein positiv 
geladener Conductor einem eben so hoch negativ geladenen 
gegenüber. Ich glaube die Erscheinungen wären unverändert 


1) Hertz, Wied. Ann. 31. p. 421. 1887. IT 
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dieselben geblieben, wenn der eine der beiden Körper mit 
der Erde verbunden gewesen wäre. Nun hängt die Schwin- 
gungsdauer wesentlich von der Capacität der geladenen Kör- 
per ab. Als Capacität wählt Hertz den Radius der einen 
der beiden Conductoren (beiläufig 15 cm). Wie mir scheint 
mit Recht, denn die andere Kugel stand so weit entfernt, 
dass von einer merklichen Condensation und Aenderung der 
Capacitaét nicht die Rede sein konnte. Allein daraus erkennt 
man auch, dass das Anbringen einer Erdleitung gar keine 
Aenderung in der Berechnung der Schwingungsdauer hätte 
bedingen können. 

Zu den drei verschiedenen Möglichkeiten, oscillatorische 
Entladungen zu erzeugen, wie Colley!) solche zusammen- 
stellt, nämlich: 

1. Ladung eines Condensators und Entladung in einer 
Schliessung; 

2. Erzeugung von Electricität durch Induction und die 
Entladung in der unterbrochenen Schliessung des secundären 
Kreises; 


3. Erzeugung einer Electricitätsbewegung durch Bewe- 
wegung und Induction im magnetischen Felde ” 
gehört unter Nr. 1 auch die Entladung metallischer Con- 
ductoren. Letztere werden zwar nicht Condensatoren genannt; 
sie sind es aber in der That, da irgendwo in der Nähe mit 
der Erde verbundene Leiter vorhanden sein werden. Die 
Uapacität wird bei solcher Luftflasche identisch mit der einer 
gänzlich isolirt gedachten Kugel, wenn nur jene Umgebungs- 
wände einigermassen weit sind. 

Die bekannte Formel für die Schwingungsdauer: 


T= 


1 
| K.C \2 
wo K die Capacität, W der Widerstand und C das Selbst- 
potential des Schliessungsbogens, müsste also unverändert 
Anwendung tinden. Aehnlich wie bei Hertz’ Versuchen 
wird nachstehend (W/2C)? neben dem ersten Gliede völlig 
verschwinden. Dadurch wird 7 =2a)K.C, und messen wir 


1) Colley, Wied. Ann. 26, p. 436. 1855. _ 
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C nach magnetischem Maasse in Centimetern, dagegen die 
Capacitit K in electrostatischen Einheiten, also auch in 
Gentimetern, so wird T=nYK.C/A, wo A, gleich 3.101, 
die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. 

Es schien mir wünschenswerth, die Frage experimentell 
zu entscheiden: Sind die Entladungen eines Metallinductors 
durch eine Funkenstrecke hindurch nach der Erde oscilla- 
torisch, wie solches die Theorie zu verlangen scheint? — 
Damit meine Untersuchung dem Leser nicht als eine müssige 
erscheine, bitte ich denselben, sich vorher für eine gewisse 
Erwartung auszusprechen. Ich zweifle nicht daran, dass Viele 
geneigt sein werden, die Entladung für eine einfach gerich- 
tete zu halten. — Zunächst wird man allerdings eine starke 
Hemmung des reinen Vorganges durch den Einfluss der 
Funkenstrecke, und da die Gesammtenergie der geladenen 
Conductoren verhältnissmässig klein ist, eine starke Störung. 
des Versuches erwarten. Indess ist diese Energie doch _ 


hinreichend gross, um bis zu Schlagweiten von 15 mm © 
den Charakter der Ent- gil 
ladung zu offenbaren. Es AAAA 


dürfte schwer sein, nach gr VV \/ V 
den Methoden von Fed- 


dersen!) ein photogra- 

phisches Bild im rotiren- I 
den Spiegel zu erhalten, B }—o 

da die theoretisch berech- K 

nete Schwingungsdauer in Fig. 1. 


der Gegend der Milliontel- 
secunden sich bewegt. Ich habe indess meine 
früher beschriebene Methode der künstlichen In- 
terruption der Entladung, den Brückenversuch, 
anwendbar gefunden.?) In beistehender Zeichnung wc 
sind Aund B zwei metallische Conductoren, EdieZu- 

leitung zur Holtz’schen Influenzelectrisirmaschine, 

ab eine 1m lange, mit destillirtem Wasser gefüllte | 
feine Capillarréhre, J und IJ Funkenstrecken, W Erde 
ein Widerstand (dessen Selbstpotential C genannt war). 


1) Feddersen, Pogg. Ann. 116. p. 132. 1862. Me 
2) A. J. v. Oettingen, Pogg. Ann. Jubelbd. p. 269. 1874. >. 
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Von E aus werden A und B geladen, sodass ihr Poten- 
tial stets ganz gleich hoch bleibt, wie erwiesen wurde dadurch, 
dass in J/ auch bei kleinster Distanz kein Funke überging, 
ehe eine Entladung durch / eintrat. Für jedes W konnte 
/ von 1 bis 15 mm variirt werden. Unterdessen wurde bei 
jeder Stellung von / das Maximum von // aufgesucht, bei 
welchem noch ein Funke eintrat, und zwar bei verschiedener 
Uapacität von Aund B. Letztere Capacitäten von A und von 
B werde ich mit X und fk bezeichnen, zu jedem Wider- 
stande das Selbstpotential hinzufügen. — Als metallische 
Conductoren A und B benutzte ich vier Cylinder aus Blech 
mit abgerundeten Enden. Die Länge eines jeden Cylinder- 
conductors betrug sehr nahe 3'/, m, der Durchmesser 11 cm. 
An den Enden waren Verbindungsklemmen angebracht. 
Ferner gebrauchte ich zwei Messingkugeln von je 8 cm 
Durchmesser. Als Widerstand benutzte ich erstens einen 
geradlinigen Draht von 1'/, m Länge und 1,7 cm Durchmes- 
ser, zweitens diverse einschichtige Widerstandsrollen aus 
1,7 cm dickem Kupferdraht von folgender Beschaffenheit. 
Auf Holzeylindern von 15 cm Durchmesser und 60 cm Länge 
waren Windungen eingeschnitten; der Block wurde alsdann 
mit Wachs behandelt, sodass der Draht noch bequem um- 
gewickelt werden konnte. Die Widerstände der einzelnen 
Rollen schwankten zwischen 0,7 und 1,0 Ohm, die mit der 
Wheatstone’schen Brückenmethode gemessenen Selbstpo- 
tentiale betrugen ca. 4.10% cm.!) Die Länge variirte von 9 
bis 10m. Auf genauere Angaben kommt es im Folgenden 
nicht an. Die Formel für 7’ gab für die folgenden Ver- 
suchsreihen « bis ¢ nachstehende Werthe: 


1) Cf.G. Wiedemann, Electrieitätslehre. 1885. 4. p. 88 u. F. Kohl- 
rausch, Leitfaden für praktische Physik. 6. Aufl. 1887. p. 283. Es dürfte | 
mancheın Leser dieses letzteren, trefflichen Buches die Bemerkung genehin 
sein, dass an der eitirten Stelle die Formel ein Versehen enthält. Im Nenner 
der Hülfsgrösse S muss der Factor (a + ce) durch (h + d) ersetzt werden. 
Nachdem solches geschehen, gestattet der Ausdruck eine weitere Verein- 
fachung, da (a +b+e+di(e+di(b+d)=1d ist, sodass schliesslich 
S= yl(a+ wird. 
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Nach-  Capaeität Schliessungsbogen Ber. Schwin- 
folgender von 4 Widerstand W Selbstpoten- gungsdauer in 
Versuch: in cm in Ohm tial inem  Milliontel Sec. 

“ 83 kurzer Draht — 

3 83 1,0 (1 Rolle) 4.10° 
1 83 4,2 (5 Rollen) 22.108 
83 8,0 (10 » ) 49. 10° 
& 8 1,0 (1 Rolle) 4.10° 


Indem nun folgeweise Funke J von 1— 14mm variirt 
wurde, erhält man nachstehende Maxima für J//: 


Funken- Maxima der Funkenstrecke // (Brückenfunkenlänge) 


strecke / in Millimetern 
in mın 8 y 
1 —_ | 2 er 
2 4 2 1 
4 3 7 5 > — 
5 4 9 7 7 7 
6 9 8 ies 
7 9 12 12 12 a 
S 10 15 15 15 9 
9 12 18 17 
10 14 23 20 19 11 
11 16 26 23 21 _ 
12 18 29 25 | 23 ni 
13 2000 27 | 26 
14 23 — 29 29 = 


Das fragliche Phänomen tritt überall deutlich auf, aber 
entschieden am besten in der Versuchsreihe 3, bei mässigem 
Widerstande von nur 1 Ohm in dickem Kupferdrahte in ein- 
schichtiger Spirale. Hier sind die Verhältnisse die günstig- 
sten. Die Entladung erleidet eine gewisse Verzögerung, der 
Funke / ist nicht so heiss wie bei « bei kurzem Draht, con- 
sumirt also weniger Energie und gestattet dem ersten nega- 
tiven Maximum der Ladung auf A mehr Zeit, sich gehörig 
auszubilden. In den Reihen y und 0 consumirt wiederum 
der Schliessungsbogen mehr Energie, aber je höher die Schlag- 
weite J und mithin die Ladung von A, um so sicherer tritt 
ein grosser Brückenfunke auf. 

In allen Fällen war nach der Formel für 7’ ein oscilla- 
torischer Charakter der Entladung zu erwarten; indess bleibt 
es doch überraschend, dass das entscheidende Phänomen so 
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deutlich hervortrat, wie namentlich beim Versuch 5 mit einer 
Rolle Widerstand. Die beiden Funken haben ähnlich, wie 
früher für Leydener Flaschen beschrieben wurde, ganz ver- 
schiedenes Aussehen, // ist lautschallend, J schwach, aber 
kräftig, sobald // ausbleibt. Tritt dagegen // auf, so wird 
die Entladung von A nach der Erde unterbrochen, sie enthält 
nur eine Oscillation, der Funken in / sieht deshalb dünn 
und fein aus; er ist hellröthlich, sonst weiss. — Das Ein- 
treten von // ist leider sehr unpräcise. Es wurden in ganzen 
Millimetern die Schlagweiten aufgesucht, bei denen noch ab 
und zu /J erscheint. Verkleinert man die letztere Funken- 
strecke bis weit unter das Maximum, so tritt der Brücken- 
funke zwar häufiger ein, bleibt aber dennoch zuweilen aus. 
Bei grösserem Selbstpotential der Schliessung wird zwar die 
Entladung verzögert, allein es wird auch mehr Energie con- 
sumirt bei jeder Oscillation; deshalb wächst // nicht merklich 
in den Versuchsreihen y und 0. 

Es war vorauszusehen, dass, wenn man W sehr gross 
nähme, — etwa den secundären Draht eines grossen Induc- 
toriums —, trotz der sicher oscillatorischen Entladung das 
Brückenphänomen ausbleiben werde; die Electrieität von A 
verliert sich bei der so sehr langdauernden ersten Oscillation. 
Ich stellte den Versuch an, und erhielt für /7 Maximalwerthe 
viel kleiner als für /, ein Beweis, dass A sich nicht vollstän- 
dig entladen kann; der Funke erlischt während der ersten 
Oscillation, ehe das Potential von A auf Null hinabgesunken 
ist. Ganz ähnlich verhalten sich Condensatoren grösserer 
Capacität bei ganz kleinen Funkenstrecken und bei Elec- 
trisirmaschinenladung, wie ich vor langer Zeit gezeigt habe. ') 

Erwähnen muss ich noch, dass man die Conductoren 
durch Drähte ersetzen kann. Hierauf verfiel ich erst nach 
Bestimmung der Capacititen. Zu diesem Zwecke hatte ich 
zwei verschiedene Methoden verwandt, die sehr nahe über- 
einstimmende Werthe ergaben; nämlich erstens die Methode 
der Entladung der Conductoren bei 5 mm Schlagweite durch 
ein Galvanometer mit vielen Windungen mit Einschaltung 
eines angefeuchteten Leiters?) und zweitens nach Ladung 
1) A. J. v. Oettingen, Pogg. Ann. 115. p. 513. 1862. 

2) Die Galvanometer mit dickem Telegraphendraht konnten nicht 
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durch zehn Clarkelemente und Entladung mittelst einer Wippe, 
für deren improvisirte selbsteigene Construction ich Hrn. 
Stud. Depmann zu Dank verpflichtet war. Letztere Me- 
thode gestattete den directen Vergleich mit einem Normal- 
etalon von 0,01 Mikrofarad von Siemens und Halske, den 
ich bei der anderen Methode der starken Ladung bis 5 mm 
Schlagweite nicht aussetzen konnte. — Es wurden die vier 
Conductoren erst gleichzeitig eingeschaltet, nachher einzeln 
abgetrennt. So erfuhr man auch schliesslich die Capacitit 
des unvermeidlichen Ballastes an Draht. Nun untersuchte 
ich direct die Capacität eines blanken Kupferdrahtes von 
0,8 mm Durchmesser und 30 m Länge, der frei im Zimmer 
an Seide aufgehängt war und fand einen Werth, der fast 
genau gleich dem der vier Conductoren zusammen war. Da- 
her lag es nahe, diesen Draht im Brückenversuche als Con- 
ductor A einzuführen. Die Brückenfunken // waren, wie zu 
erwarten stand, auch jetzt grösser als J, aber lange nicht so 
präcise und merklich kleiner, als bei den Versuchen # bis 0. 
Ein langer Draht, als Conductor angewandt, gestattet wohl 
kaum mehr die Anwendung der theoretischen Formel. 

Schliesslich muss ich noch auf die Aufstellung und 
Handhabung der Apparate zurückkommen. Seitdem durch 
die Versuche von Hertz und anderen der Einfluss des ultra- 
violetten Lichtes auf das Entladungspotential bekannt ge- 
worden ist, müssen auch unsere Brückenversuche mit Vor- 
sicht angestellt werden. 

Es war der Funke J 3m von J/ entfernt, so zwar, dass 
II nicht vom Licht von J getroffen werden konnte. So wur- 
den die oben mitgetheilten Werthe gewonnen. Wenn jetzt 
in etwa 10 cm Entfernung von JJ neben den Funkenmesser- 
kugeln ein mit der Erdableitung verbundener Draht genähert 
wurde, so trat der Funke in // viel präciser auf, auch wuchs 
das Maximum von JZ. Ganz denselben Effect hat eine Stearin- 
kerze und auch eine Alkoholflamme in gläserner Lampe. Aber 


verwandt werden, weil die Capacitiiten, die bestimmt werden sollten, viel 
zu klein waren, um merkliche Ausschläge zu geben. Dagegen gaben 
vier Metalleonductoren bei 11000 Windungen am aperiodischen Galvano- 
meter von Edelmann ca. 20 mm Ausschlag (in 3 m Entfernung vom 
Spiegel). 
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die frisch ausgeblasene Flamme der Alkohollampe hat auch 
noch eine Zeit lang dieselbe Wirkung. Ich glaube dieselbe 
zum geringsten Theil auf das Licht, mehr auf eine Verän- 
derung der Luttbeschaffenheit und besonders auch auf eine 
bindende electrische Intluenz der Flamme zurückführen zu 
müssen. Bekanntlich werden Flammen von positiv geladenen 
 Vonductoren stark abgestossen, von negativ geladenen stark 
angezogen.') In beiden Fällen wird die Luftbeschaffenheit 
verändert, oft aber wirklich in entgegengesetztem Sinne. — 
Es war bei positiver Ladung /=3 mm, // Max. nahe =7 mm; 
näherte man eine Kerze bis dicht an den Funken II, so 


blieb derselbe aus und die Flamme wird abgestossen; war aber 
eine negative Ladung /=3 mm und blieb // bei 7 mm be- 
ständig aus, so konnte // sofort durch Annäherung der Kerze 
wieder erregt werden, wobei, wie bemerkt, die Flamme stark 
von beiden Conductoren angesogen wird. Also kurz: die 
Flamme beeinträchtigt das Maximum von // bei positiver 
Ladung von A und , fördert dagegen // bei negativer La- 
dung beider Conductoren. 

Die Brückenversuche gelingen übrigens bei beiderlei 
Zeichen der Electricität. Die Annäherung der Flamme wirkt 
kräftiger in der Nähe der mit B verbundenen Kugel des 
Funkenmessers. 

Die Capacitit von B war meist = 90 cm. Sie hat kaum 
einen Einfluss auf das Maximum von J//. Ich habe obige 
Versuche wiederholt, indem ich B durch Levdener Flaschen 
ersetzte. Man erhält etwas grössere Werthe für II, wie 
solches zu erwarten war. In diesem Falle wird ja das Po- 
tential auf //, nach B zu, durch die grössere Ladung von 
B und mithin geringeren Verlust nach der Wasserleitung 
zwischen B und A nur ein wenig constanter erhalten. Ich 
versuchte noch zu entscheiden, wie klein die Capacititen von 
A genommen werden dürfen. Eine Kugel bei A von 8 cm 
Durchmesser gab noch bis 1 Rolle Widerstand die obige 
Versuchsreihe unter «. Der Brückenfunke bleibt jetzt noch 
häufiger aus, die Electrisirmaschine muss sehr langsam gedreht 


Iı Brande, Phil. Trans. 1814. p. 51; Herwig, Wied. Ann. 1. 
. 516. 1877, wo die Litteratur nachgewiesen wird. 
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werden, damit der Zufluss nach B nicht den Funken zwischen 


Bund A bedinge. Das Maximum für //=4 mm gegen 
n- I=2 mm bleibt immerhin sehr merkwürdig. Auch jetzt ist 
ne eine angenäherte Erdleitung sehr wirksam. Es würde viel- 
zu leicht lohnen, diesen Einfluss genauer zu untersuchen, weil 
en durch denselben eine so auffallende Präcision der Erscheinung 
rk erzielt wird. 
it Vor mehreren Jahren hat Hr. Koliéek?) die Bedingun- 
— gen unserer Versuche in Formeln gebracht, und verschiedene 
m; Fälle discutirt, die 
so sich namentlich auf <p 
er die Beschaffenheit 
e- des Leiters, der A 
ze und 3 voneinander A 
rk trennen soll, bezieht. I! ™o 
lie Ich kenne die Arbeit I. I | 
er leider nur aus dem 
a- Referate des Hrn. +h 

Verfassers?) und möchte mir eine kleine Bemer- 
ei kung erlauben. — Die Potentiale auf B und auf lime 
kt Aseien P und p; die Capacitäten von B und von 
es Aseien K und k; die Stromstärke von B nach A 

sei J; die Stromstärke von A nach der Erde sei ;; : 
m der Widerstand der schlecht leitenden Verbindung Erde 
re zwischen B und A sei W; das Selbstpotential derselben Lei- 
n tung zwischen B und A sei C; der Widerstand der Schliessung 
le von A nach der Erde sei w; das Selbstpotential derselben 
0- Leitung sei e. Dann ist nach Koliéek’s Ansatz (siehe bei- 
yn stehende Figur): 
o . 
m dt 
je Hieraus folgt nach Elimination von J und i, durch Ein- 
'h setzung der partiellen Integrale P= H.e*', p=h.e*', und 
ht Elimination von HA die biquadratische Gleichung: 


1) Kolätek, Jahresber. d. Kgl. Böhm. Ges. d. \ 
2) Kolatek, Beibl. 7. p. 541 1898. 
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+ Kk(We + +(CK+cK+ck+MWKwk) 

Für unseren Versuch, wo W sehr gross ist, wird von 
Interesse die Bedingung W= 00 sein. Hr. Kolätek meint, 
die biquadratische Gleichung gehe dadurch in eine cubische 
über. Ich halte diese Schlussfolgerung nicht für berechtigt, 
da für W= & auch J=0 gesetzt und auf die Ansatzglei- 
chungen zurückgegangen werden muss. In dieser bleibt alles 
mit kleinen Buchstaben geschriebene stehen neben ? = const., 
wir erhalten also für « keine cubische, sondern eine quadra- 
tische Gleichung, die in bekannter Weise die Entiadungs- 
gleichung: 


=p,.ertlc sinnt 
P =Poré [cos nt + inn?) 


ergibt, während P constant bleibt. — Die Bedingung C = 0 
ist dabei irrelevant, denn C kann beliebig sein. 

Der Verfasser wendet indess den Fall Ü=0 und W be- 
liebig auf meine Versuche an. Ich muss zugeben, dass W 
nicht unendlich gross ist, aber der Zweck der Versuche wird 
doch nur bei sehr grossem W erreicht. Vor Allem möchte 
ich aber darauf hinweisen, dass gerade in diesem Falle, den 
Hr. Kolicek auf meinen Versuch anwenden will, eine seiner 
Lösung: 


P=Po-e (cos ne sin nt) und P=p,:.e 


entsprechende Entladung nicht zu Stande kommen kann, 
sobald der Funke II auftritt; es hat der Ansatz alsdann gar 
keine Geltung mehr. Der Entladungsvorgang in den drei 
nunmehr in Betracht kommenden Zweigen hat keine ferne 
Aehnlichkeit mit vorstehender Lösung und dürfte schwer 
theoretisch zu untersuchen sein, weil der Einfluss der beiden 

Funken / und /J unberechenbar eingreift. Hrn. Kolätek’s 
Lösung bezieht sich nur auf den Fall, wo die nena 


ausbleibt. 


Dorpat, im Februar 1890. = 
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VILL. Beschreibung des Apparates, mit welchem 

die Versuche über die electrodynamische W a 
bewegter Dielectrica ausgeführt wurden’); 

von W. €, Röntgen. 

(Hierzu Taf. I Fig. 


Zu der Veröffentlichung der folgenden Zeilen wurde ich 
hauptsächlich durch eine im Juniheft des Jahrganges 1889 
vom Philosophical Magazine erschienenen Arbeit der Herren 
Rowland und Hutchinson?) veranlasst. Die genannten 
Herren halten es für möglich, dass die von mir bei meinen 
Versuchen beobachtete Ablenkung der Magnetnadel durch 
Convectionsströme erzeugt wäre, während ich dieselbe als einen 
Beweis für die Existenz einer electrodynamischen Wirkung 
ansehe, welche von einem in einem homogenen electrischen 
Felde senkrecht zu den Kraftlinien bewegten Dielectricum 
ausgeübt wird. 

Zwar habe ich bereits in meiner ersten kurzen Mitthei- 
lung die Versuche erwähnt, welche ich anstellte, um mich 
davon zu überzeugen, dass Convectionsstréme in dem von 
Hın. Rowland und Hutchinson gemeinten Sinne die Ur- 
sache der Nadelablenkung nicht sein könnten, ich lege aber 
in dieser, wie mir scheint, nicht unwichtigen Frage soviel 
Werth auf das sachkundige Urtheil des Hrn. Rowland, 
dass ich es nochmals versuchen möchte, den Beweis zu liefern 
für die Richtigkeit der Deutung, welche ich meinen Ver- 
suchen gab. 

Dieses Ziel dürfte wohl am besten durch eine ausführ- 
liche Beschreibung meines Apparates und der damit ange- 


stellten Versuche zu erreichen sein; dieselbe soll im Fol- 
genden gegeben werden . 


1) Réntgen, Ber. d. Berl. Acad. 1588. p. 23, Wied. An 


p. 264. 1888. 


2) Rowland u. Hutchinson, Phil. Mag. 445. 1889. 
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> In Fig. 1 und’2 sind ein Verticalschnitt und ein Grund- 
riss meines Apparates gezeichnet; um die Zeichnung nicht 
zu sehr zu überladen, ist in dem Grundriss der Condensator 
und der obere Theil des Magnetometers weggelassen. 


Die Buchstaben A, B, C, D, E, F bezeichnen ein schweres. 
dreiarmiges Gestell aus Rothguss in einem Stück gegossen. 
In der Mitte dieses Gestelles ist die Drehungsaxe G, H an- 
gebracht, welche unten auf einer verstellbaren Stahlspitze 
läuft und oben in einer durch drei Schrauben mit dem Ge- 
stell befestigten Fassung /, K gelagert ist. Die kleine Stahl- 
spitze ist, mit Ausnahme der Magnete, das einzige Stück aus 
Eisen, welches am Apparat vorkommt; bei einer eventuellen 
Wiederholung der Construction des Apparates würde ich die 
Stahlspitze zu vermeiden suchen. Dieselbe wird so gestellt. 
dass die Axe nur noch einen äusserst kleinen Spielraum für 
eine verticale Bewegung hat. 

Die aus Phosphorbronze angefertigte Rotationsaxe ist, 
um das Entstehen von Rotationsmagnetismus möglichst zu 
vermeiden, der ganzen Länge nach durchbohrt und auf der 
einen Seite in der Längsrichtung aufgeschnitten; die dadurch 
entstandene Spalte wurde durch eingekittetes Hartgummi 
ausgefüllt. Die Axe erhält ihre Bewegung durch ein auf- 
geschraubtes, mit einer Contermutter aus Elfenbein befestig- 
tes Schnurlaufrädchen Z aus Hartgummi. Die Stabilität der 
Axe ist trotz ihrer geringen Dicke (0,5 cm) selbst bei der 
grössten angewandten Drehungsgeschwindigkeit eine durchaus * 
genügende, und der Rotationsmagnetismus ist so klein, dass 
die dadurch hervorgerufene Ablenkung des astatischen Nadel- 
systems im ungünstigsten Falle 1 Scalentheil (mm) beträgt. 
Der obere Theil der Axe besteht ganz aus Hartgummi; der- 
selbe ist schwach conisch abgedreht, um die Hülse aufstecken 
zu können, welche die in Rotation zu versetzende Glas- 
scheibe M, N trägt. 

Diese Hülse bestand bei den ersten Versuchen aus Hart- 
gummi; nachdem ich aber gefunden hatte, dass dieses Material 
trotz Abschabens und längerer Behandlung mit Salzsäure 
stets etwas magnetisch war, wurden nur noch Hülsen aus 
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Elfenbein verwendet. Mittelst einer kleinen Elfenbeinschraube 
wird die Hülse mit der Axe befestigt. Wie die Glasscheibe 
durch eine Schraube und einen Stellstift aus Elfenbein mit 
der Hülse verbunden ist, geht zur Genüge aus der Zeichnung _ 
hervor. Bei guter Justirung der Axe war ein Schlagen oder 
Schlottern der Scheibe kaum zu bemerken. 

Sechs verschiedene Scheiben wurden zu den Versuchen 
benutzt: zwei bestehen aus Hartzummi verschiedener Her- 
kunft, drei aus Spiegelglas und eine aus Fensterglas. Die 
grösste hat 16 cm, die kleinste 10cm Durchmesser; ihre Dicke 
variirte von 0,5 bis 0,2 cm. Alle wurden durchprobirt und 
ergaben, wie ich gleich bemerken will, qualitativ gleiche Re- 
sultate. Die kleinen Scheiben mittlerer Dicke (0,35 cm) halte 
ich für die geeignetesten. 

Die Hartgummischeiben haben gewiss ihre Vorzüge, 
allein sie sind stets magnetisch; legt man eine solche Scheibe 
unter das Magnetsystem des Apparates, so erhält man meistens 
sehr beträchtliche Ausschläge der Nadel, deren Grösse und 
auch wohl Richtung sich ändert, wenn man der Scheibe 
andere Lagen gibt. Setzt man dagegen die Scheibe in nicht 
zu langsame Rotation, so zeigt die Nadel wohl noch immer 
eine Ablenkung; dieselbe ist aber relativ klein und ändert 
sich, was die Hauptsache ist, kaum mehr mit zunehmender 
Drehungsgeschwindigkeit. Die Nadel hat eine neue, sich 
mit der Drehungsgeschwindigkeit kaum ändernde Ruhelage 
bekommen. Man kann folglich mit einiger Vorsicht die 
Hartgummischeiben sehr wohl zu qualitativen Versuchen, und 
nur solche beabsichtigte ich zu machen, verwenden. Trotz- 
dem habe ich es für nöthig erachtet, die Versuche auch mit _ 
Glas anzustellen. 

Die Glasscheiben wurden jedesmal vor dem Gebrauch 


nach Warburg’s Vorschrift mit heissem Wasser behandelt 
und darauf gut getrocknet. Sie erwiesen sich in den trocke- 
nen Wintermonaten, in welchen die Versuche ausgeführt 


wurden, als vortreffliche Isolatoren. 
Die Form des Condensators wurde im Laufe der Unter- 
suchung mehrfach geändert: Die obere Platte ist eine auf 


der unteren Seite ganz mit Stanniol überzogene runde Spie- 
gelglasscheibe O P, die an der Stelle, wo sich das Magneto- 2 
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meter befindet, einen kreisrunden Ausschnitt hat, um die 
Magnetnadel so nahe wie möglich an die rotirende Scheibe 
heran bringen zu können. Die Oeffnung ist auf der unteren 
Seite der Platte mit einer doppelten Stanniollage überzogen; 
dieser Verschluss war nöthig, weil das Magnetometer nicht 
von den Luftströmen, die von der rotirenden Scheibe aus- 
gehen, getroffen werden durfte, wenn man die dadurch er- 
zeugten Schwankungen des Nadelsystems vermeiden wollte. 
Zwischen der Condensatorplatte und dem Magnetometer findet 
nirgendwo eine Berührung statt. Da die Excentricität der 
Nadel bei den verschiedenen Versuchen nicht dieselbe war, 
so war es nöthig, für jede Stellung eine besondere obere 
Condensatorplatte anfertigen zu lassen. Der Versuch, die 
Spiegelglasscheiben durch solidere Scheiben aus dünnem Mes- 
singblech zu ersetzen, scheiterte daran, dass zwischen dem 
Stanniol, mit welchem die runde Oeffnung überklebt wer- 
den musste, und dem Messing bei der geringsten Tempe- 
raturdifferenz an den Berührungsstellen Thermoströme ent- 
standen, die mitunter sehr beträchtliche Ablenkungen der 
Nadel hervorbrachten. (Vgl. unten p. 102). Wie die obere 
Condensatorplatte von den drei Hartgummischrauben D, E, F, 
die ein Höher-, resp. Tieferstellen und eine Justirung der 
Platte ermöglichen, getragen wird, ist in der Zeichnung er- 
sichtlich. Die Platte war stets zur Erde abgeleitet und die 
Ableitung befindet sich an der Schraube, welche auf dem 
Arme des Gestelles angebracht ist, der senkrecht zur Nadel- 
richtung steht; diese Vorsichtsmassregel ist geboten, weil 
sonst die Nadel durch die beim Laden des Condensators 
ab- oder zufliessende Electricität eine Ablenkung erfahren 
würde. Bei einigen Versuchen war die Stanniolbelegung 
mit radialen oder auch mit concentrischen Ritzen versehen, 
aber davon abgesehen, blieb die Form der oberen Conden- 
satorplatte unverändert. 

Die untere Condensatorplatte @ R dagegen wurde mehr- 
fach ausgewechselt. Einige dieser Formen möchte ich be- 
schreiben. Die einfachste besteht aus einer runden, von den 
Hartgummischrauben D EF getragenen, auf der oberen Seite 
mit einem mögiichst breiten Stanniolring beklebten Glas- 
scheibe, die, um die Drehungsaxe durchzulassen, in der Mitte 


> 
7 
4 
T 
4 


pe- 


der 


ere 


der 
er- 
die 


del- 
weil 
tors 
ung 
hen, 
jen- 


ehr- 
be- 
den 
jeite 
rlas- 


litte 


Electrodynamische Wirkung bewegter Dielectrica. 97 


mit einer runden Oefinung versehen ist. Die Zuführung der 
Ladung geschieht von derselben Schraube aus, an welcher 
auch die Erdleitung angesetzt ist. Die Versuche wurden bei 
verschiedenen Abständen der Condensatorplatten angestellt; 
bei dem der Berliner Academie mitgetheilten Versuch be- 
trug der Abstand der beiden Belegungen 0,74 cm. 

Gegen die Anwendung dieses Condensators kann man 
Einwände erheben, und ich habe dieselben bereits in der 
citirten Mittheilung besprochen. Diese Einwände sind es 
denn auch, welche, wie eingangs erwähnt, von den Herren 
Rowland und Hutchinson meinen Versuchen ge- 
macht wurden; die genannten Herren führen an, dass 
die rotirende Scheibe eine eigentliche Ladung erhalten 
haben könnte, und dass ich deshalb möglicherweise die Wir- 
kung eines Convectionsstromes (Rowlandeffect) beobachtet 
hätte. Eine solche Ladung der Scheibe wäre allerdings auf 
zwei Wegen möglich: einmal durch Uebertragung von Elec- 
trieität von Seiten einer benachbarten geladenen Condensator- 
platte), und zweitens durch eine in der rotirenden Scheibe 
selbst stattfindenden Leitung der Electricität. Den ersten 
Weg kann man mit ziemlicher Sicherheit abschneiden, indem 
man die Belegungen nicht auf der Innenseite, sondern auf 
der Aussenseite des Condensators anbringt, und ich habe 
auch Versuche mit einem solchen Condensator mit gutem 
Erfolg gemacht, allein es bleibt dann noch immer der zweite 
Einwand bestehen. Ich habe deshalb folgende Versuchs- 
anordnungen getroffen, um zu einwurfsfreien Versuchen zu 
gelangen. 

Statt der beschriebenen unteren Condensatorplatte setzte 
ich eine solche ein, die aus zwei in einer Ebene liegenden, 
voneinander durch einen 0,8 cm breiten Streifen getrennten 
Halbringen besteht (vgl. Fig. 1 und die obere Ansicht in 
Fig. 3); diese Halbringe sind entweder wieder aus Stanniol 
geschnitten und auf einer Glasplatte aufgeklebt oder sie 
bestehen aus vergoldeten Messingplatten mit verstärkten, gut 


1) Ich möchte bemerken, dass nur eine von der unteren Conden- 
satorplatte erhaltene Ladung den von mir beobachteten Ausschlag der 
Nadel erzeugen könnte, und nicht eine Ladung, die von der oberen Platte 
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abgerundeten Rändern, die von Glasfüsschen getragen werden 
(vgl. Fig. 1); beide Formen wurden angewendet. Die untere 
Nadel des Magnetsystems hängt über einem Halbringe und 
ist parallel mit der Trennungslinie der Halbringe. Beide 
Hälften sind ziemlich gleich stark, aber verschieden elec- 
trisch, während die eine positiv ist, ist die andere negativ. 
Die Zuleitung der Electricität zu der einen Hälfte geschieht 
mittelst eines Drahtes, der von einem kleinen Stativchen S 
(Fig. 1) getragen wird; die Zuleitung zu der anderen ist die- 
selbe, welche oben beschrieben wurde. Die beiden Drähte, 
welche die Electricitäten zum Condensator führen, werden 
durch einen eingeschalteten Commutator mit je einer Ley- 
dener Flasche in Verbindung gesetzt, die ihre Ladung von 
den Conductoren einer Holtz’schen Maschine erhalten haben. 
Jede Flasche trägt ein einfaches Electroskop, dessen Ein- 
richtung genügt, um beurtheilen zu können, inwieweit die 
Ladung constant bleibt.?) 

Um Gewissheit zu erlangen, dass der rotirenden Scheibe 
von einer geladenen Condensatorplatte keine Electricität 
in merklichem Maasse zugeführt wurde, bestimmte ich 
zuerst bei stillstehender Scheibe mit Hülfe der erwähnten 
Electroskope, um wieviel die auch nachher bei rotirender 
Scheibe anzuwendende Ladung ‘innerhalb einer gewissen Zeit 
abnahm. "Da für eine sehr gute Isolation gesorgt war, so 
war diese Abnahme verhältnissmässig sehr gering, sie betrug 
in 5 Minuten 1 Scalenth. des Electroskops, wenn dasselbe 
bis auf 10 geladen war. Darauf wurde dieselbe Bestimmung 
mit rotirender Scheibe wiederholt, und gefunden, dass in 
diesem Falle keine raschere Abnahme der Ladung stattfand. 
Gleichzeitig wurde das Magnetometer beobachtet, und es 
ergab sich eine Ablenkung der Nadel im richtigen Sinne; 
darauf wurde ein dritter Versuch gemacht, bei welchem nun 
das Magnetometer über der anderen Condensatorhälfte stand, 
und ebenso verfahren wie beim zweiten Versuch; auch jetzt 
fand ich wieder die erwartete Ablenkung, d.h. bei gleicher 
Drehungsrichtung und Ladung des Condensators eine Ab- 
lenkung in demselben Sinne wie vorhin. 


1) Vgl. die ausführlichere Beschreibung dieser Apparate auf p. 105. 


$ = 
> 


Electrodynamische Wirkung bewegter Dielectrica. 99 


Aus diesen mehrmals wiederholten Versuchen kann man 
mit Gewissheit schliessen, dass keine merklichen Electricitits- 
mengen von dem Condensator auf die rotirende Scheibe über- 
gingen. Denn erstens kann dieser Uebergang nicht von 
einer Hälfte allein stattgefunden haben: ich hätte sonst in 
den beiden Stellungen des Magnetometers Ablenkungen in ver- 
schiedenem Sinne beobachten müssen, was nicht der Fall war. 
Man könnte somit nur noch zweitens annehmen, dass die 
Ladung der Scheibe fortwährend wechselte an den beiden 
über der Trennungslinie der beiden Halbringe gelegenen 
Stellen, sodass die eine Hälfte mit positiver, die andere mit 
negativer Electricität geladen wäre; dann müsste aber von 
den beiden Halbringen fortwährend Electricität, von dem 
einen positive und von dem anderen negative, auf die roti- 
rende Scheibe überfliessen. Diese fortwährende Entladung 
müsste aber in Anbetracht des Verhältnisses der Capacitäten 
der Flaschen und des Condensators, sowie der raschen Rotation 
der Scheibe (ca. 100 Umdrehungen pro Sec.) zur Folge gehabt 
haben, dass die Flaschen sehr bald ihre Ladung verloren hätten. 
Da nun, wie gesagt, die Electroskope keine merklich raschere 
Abnahme der Ladung bei rotirender Scheibe anzeigten, so 
ist auch diese letzte Möglichkeit ausgeschlossen. 

Bemerken möchte ich noch, dass man durch Steigerung 
der Ladung über die ausprobirte erlaubte Grenze hinaus 
sehr wohl solche La@ungen der Scheibe erhalten kann, wie 
sie soeben besprochen wurden; der Rowlandeffect ist dann 
sehr gut zu beobachten. 

Ebenso wie der erste dürfte auch der zweite von den 
oben auf p. 97 erwähnten Einwänden durch die Versuche 
mit dem getheilten Condensator beseitigt sein. Wenn es 
schon nicht wahrscheinlich ist, dass die obere und die untere 
Fläche der zwischen ungetheilten Condensatorplatten rotiren- 
den, sehr gut isolirenden Hartgummi- oder ‘#lasscheibe durch 
Leitung in dieser Scheibe während einer halben bis zu einer 
ganzen Minute, d.h. in der Zeit, welche zwischen zwei auf- 
einander folgenden Commutirungen vergeht, eine solche La- 
dung erhalten, dass dieselbe eine Rowland’sche Wirkung 
von der beobachteten Grösse hervorbringen könnte, so ist 
diese Möglichkeit jetzt wohl ganz ausgeschlossen, wo diese 
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Ladung innerhalb einer Zeit von ca. 0,003 Secunden zu Stande 
kommen müsste. Gegen eine solche Möglichkeit sprechen die 
Erfahrungen, welche andere Beobachter bei Bestimmungen 
der Dielectricitätsconstanten, namentlich der des Hartgummis, 
gemacht haben. Noch ist zu erwähnen, dass die Versuche 
mit getheiltem und ungetheiltem Condensator auch qualitativ 
gleiche Resultate lieferten. 

Eine andere Form der unteren Condensatorbelegung ist 
in Fig. 4 gezeichnet; die Lage der Nadel ist in der Figur 
angegeben. Die beiden nun ungleich grossen Theile der Be- 
legung waren bei den Versuchen wieder ungleichnamig elec- 
trisch. Die beobachtete Ablenkung der Nadel fand im rich- 
tigen Sinne statt; die Scheibe hätte jetzt in weniger als 
0,001 Sec. durch Leitung die nöthige Ladung erhalten müssen. 
— Bei anderen Versuchen wurde blos die eine Hälfte des 
getheilten Condensators geladen, die andere wurde zur Erde 
abgeleitet; über der geladenen Hälfte erhielt ich Nadelaus- 
schläge, über der anderen nicht. 

Schliesslich ist noch zu erwähnen, dass ich richtige Ab- 
lenkungen der Nadel, aber entsprechend kleinere auch erhielt 
mit schwächeren Ladungen und mit Condensatorplatten, die 
weiter voneinander entfernt waren, als in der citirten Mit- 
theilung an die Berliner Academie angegeben ist. 


Auf einem von drei Fussschrauben getragenen starken 
Messingring a,b (Fig. 1 und 2) sind zwei Triiger befestigt, 


2. 


Das 


die oben durch zwei parallele horizontale Leisten ed und ef 


verbunden sind. Auf diesen Leisten, von denen die eine, 
ef, dachférmig, die andere eben abgeschliffen ist, liegen die 
drei Ansätze g, h,i einer kreisférmigen Platte, mit welcher 
die übrigen Theile des Magnetometers verbunden sind, frei 
auf. Infolge dieser Einrichtung kann man das Magnetometer, 
ohne die Justirung viel zu verderben, in der Richtung eines 
Durchmessers der Condensatorplatte und senkrecht zu der 
Richtung der Magnetnadeln verschieben und dasselbe an 
verschiedenen Stellen über dem Condensator aufstellen. Auf 
der erwähnten runden Platte ist der Träger für die ca. 40 cm 
lange messingene Aufhängeröhre Ak befestigt. Das Spiegel- 
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gehäuse wird durch eine übergeschobene Messingkappe ge- 
bildet; eine vor das Fensterchen / gesetzte conische Metall- 
röhre schützt den Spiegel gegen äussere electrische Einflüsse. 
— An jener Platte hängt, durch Bajonnetverschluss befestigt, 
ein Schutzmantel mn für das Nadelsystem; derselbe ist am 
unteren Ende mit vier fensterartigen Oeffnungen versehen, 
durch welche man zum Zwecke des Justirens die untere 
Nadel zu sehen bekommen kann. Während der Versuche 
sind diese Oeffnungen durch einen heruntergelassenen, durch 
Schliffe luftdicht schliessenden Ring verschlossen. Der Boden 
des Gehäuses besteht aus einer äusserst dünnen Kupferplatte; 
bei m und n sind Kupferringe als Dämpfer angebracht, deren 
innerer Durchmesser nur ungefähr 1 mm grösser ist, als die 
Länge der beiden Nadeln. — Alle Theile des Gehäuses be- 
stehen aus electrolytischem Kupfer. Dasselbe ist stets zur 
Erde abgeleitet. 

Das astatische Nadelpaar hängt an dem dünnsten Cocon- 
faden, den ich habe erhalten können; das sehr dünne Spiegel- 
chen o ist durch ein Korkstückchen auf einem Aluminium- 
draht befestigt, der unten mit einem leichten Doppelhaken 
versehen ist; in diesem Haken hängt die obere der beiden 
Nadeln (bei m). Die Nadeln bestehen aus cylindrischen, 
0,1 cm dicken und 4,65, resp. 4,74 cm langen Stahlmagneten, 
die nach den Vorschriften von F. Kohlrausch hergestellt 
wurden; sie werden von Aluminiumbügelchen gehalten, die 
miteinander durch eine dünnwandige Capillare aus Glas ver- 
bunden sind. Ihr Abstand beträgt 24,5 cm. Das magne- 
tische Moment der unteren Nadel beträgt 22,534 cm’? g": sec—!, 
und da dieselbe 0,3215 g wiegt, so ist ihr specifischer Mag- 
netismus gleich 70. Das magnetische Moment der oberen 
Nadel beträgt 22,913 cm’: g’:sec=!; das Verhältniss der Mo- 
mente beider Nadeln ist gleich 1,0168, während das Verhält- 
niss ihrer Längen gleich 1,0193 ist.!) Die Schwingungsdauer 
des gedämpften astatischen Systems beträgt 17,0 Sec.; das 
logarithmische Decrement 1.0; das Torsionsverhältniss 0,0062. 


1) Leider hat sich bei der ersten Berechnung der magnetischen Momente 
aus Ablenkungsbeobachtungen ein Fehler eingeschlichen; deshalb sind 
die der Berl. Acad. mitgetheilten Werthe durch die obigen zu ersetzen. 
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Für das System mit gleichgerichteten Nadeln gelten folgende 
Werthe: Schwingungsdauer 1,3 Sec.; logarithmisches Decre- 
ment 0,0879; Torsionsverhältniss 0,0,50. 

Die untere Nadel ist 0,3 cm von der oberen Fläche der 
rotirenden Scheibe entfernt, und steht, wie ich wohl kaum 
zu bemerken brauche, senkrecht zu einem nach ihrer Mitte 
gezogenen Radius der Scheibe; ihre Excentriciät betrug in 
dem der Berliner Academie mitgetheilten Falle 4 cm. 

Das beschriebene Nadelsystem ist das zuletzt von mir 
gebrauchte; die anderen unterscheiden sich hauptsächlich 
durch die Befestigung und die Gestalt der Magnete (Näh- 
nadeln, Uhrfedern) von jenem. 

Die Ablenkungen wurden mit Hülfe von Fernrohr und 
Scala, die in 229 cm Entfernung vom Spiegel aufgestellt 
waren, bestimmt; 1 Scalenth. = 1 mm. 

Entsprechend den Erfahrungen anderer Beobachter fand 
ich, dass es kaum möglich ist, das sehr empfindliche Nadel- 
system gegen den Einfluss von benachbarten Thermoströmen 
zu schützen. So genügt z. B. das Näheren der Hand oder 
die Strahlung einer entfernteren Gasflamme, um in dem 
Magnetgehäuse Thermoströme hervorzurufen, welche die Na- 
deln beträchtlich ablenken. Diesem Uebelstand half ich in 
einfacher und doch vollständig ausreichender Weise dadurch 
ab, dass ich das Gehäuse mit einem auf die obere Conden- 
satorplatte aufgesetzten weiten Cylinder aus starkem Schreib- 
papier umgab. — Durch unausgesetztes und möglichst gleich- 
mässiges Heizen des Ofens im Beobachtungsraume erhielten 
die Zimmerwände in der Ecke, in welchem das Magnetometer 
stand, eine Temperatur, die nicht allzusehr von der Temperatur 
der Zimmerluft abwich, was wiederum nöthig war, um eine 
fortwährende Verlegung des Nullpunktes zu vermeiden. — 
Nicht zu vermeiden waren dagegen die Thermoströme, welche 
durch die Drehung der Scheibe im Rotationsapparat erzeugt 
wurden; zwar habe ich dieselben durch Aufsuchen und mög- 
lichste Beseitigung ihrer Ursache auf ein Minimum reducirt, 
aber es ist mir nicht gelungen, sie ganz zum Verschwinden 
zu bringen. 

Dieser Rest, welcher je nach der Lage der unteren 
Magnetnadel Ablenkungen von 6 bis zu 25 Scalenth. erzeugte, 
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rührte von der durch die Drehung der Scheibe entstehende 
Erwärmung des Rotationsapparates her. Sie traten infolge 
dessen sowohl bei geladenem, als bei ungeladenem Conden- 
sator auf, beim Anfangen des Drehens zuerst sehr schwach, 
dann stärker werdend, um langsam abzunehmen, nachdem 
die Drehung aufgehört hatte. Ihre Richtung war unabhängig 
von der Drehungsrichtung. Da diese Ströme sehr regelmässig 
verliefen und ziemlich constant wurden, nachdem die Scheibe 
einige Zeit in gleichmässiger Weise gedreht war, so störten 
sie die Beobachtung der beim Commutiren der Ladung ent- 
stehenden Ausschläge nur wenig; namentlich dann, wenn die 
Magnete stark excentrisch aufgestellt waren, denn in diesem 
Falle war ihr Einfluss auf die Nadel überhaupt geringer. 
Ich konnte daher stets mit Sicherheit beobachten, dass jene 
beim Commutiren entstehenden Ausschläge dauernd, d. h. von 
einer Commutirung bis zur ‚nächstfolgenden anhaltend waren. 

Um zu vermeiden, dass die mitunter starken, durch die 
rasche Rotation der (Glasscheibe erzeugten Erschütterungen 
auf das Magnetometer übertragen wurden, habe ich nach 
einigen Vorversuchen dem Apparate folgende Aufstellung 
gegeben, die sich ganz ausgezeichnet bewährt hat. Der Ro- 
tationsapparat steht auf einem ca. 1 m hohen und 50 cm 
dicken und breiten, von der Zimmerwand und dem hölzernen 
Fussboden isolirten Sandsteinpfeiler, der mit breiterer Basis 
auf das starke Gewölbe des Gebäudes aufcementirt ist. Ur- 
sprünglich beabsichtigte ich den Apparat durch Ankerschrau- 
ben mit dem Pfeiler zu verbinden; dieselben wurden aber 
nicht angebracht, sondern ich kittete die drei Füsse des 
Apparates mit Wachs und Kolophoniumkitt auf den Pfeiler 
fest. Das Magnetometer wird getragen von einer 12 cm 
dicken Sandsteinplatte, die in die ca. 50 cm dicken, massiven 
Eckwände des Gebäudes eingemauert ist. Wie aus Fig. 1 
und aus der Dispositionszeichnung (Fig. 5) ersichtlich ist, 
geht der runde Pfeilerkopf, ohne das Consol zu berühren, 
durch dieses hindurch, sodass die obere Fläche des Pfeilers 
bündig ist mit jener des Consols. Trotzdem also die im Ro- 
tationsapparat entstehenden Erschütterungen keinen so sehr 
weiten Weg hatten, um zum Magnetometer zu gelangen, 
wurden sie für gewöhnlich gar nicht übertragen; nur bei 
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einer bestimmten Drehungsgeschwindigkeit entstanden so 
starke Erschütterungen, dass man sie im ganzen Beobach- 
tungsraume und in den benachbarten Zimmern, folglich auch 
am Magnetometer kräftig spürte; bei rascherer oder lang- 
samerer Drehung verschwanden sie wieder. Bei dieser 
Drehungsgeschwindigkeit wurden selbstverständlich keine Ver- 
suche gemacht. 

Die Scheiben werden in Rotation versetzt durch ein 
Savart’sches Rad, auf dessen Axe eine hölzerne, mit Blei 
beschwerte Scheibe aufgesetzt war. Die Schnur läuft dicht 
vor dem Rotationsapparat über zwei kleine Führungsröllchen 
(vgl. Fig. 5). Die Kurbel wurde von einem Gehiilfen in 
einem möglichst gleichmässigen Tempo gedreht; die Rota- 
tionszahl der Scheibe wurde auf akustischem und auf strobo- 
skopischem Wege bestimmt. Erwähnen möchte ich noch, 
dass die Arbeitskraft eines kräftigen Mannes nöthig war, 
um die Umdrehungszahl der grössten Scheiben zwischen eng 
gestellten Condensatorplatten auf etwa 100 pro Sec. längere 
Zeit zu erhalten. ! 


3. Die Zuleitung der Electrieität zum Condensator. 


Die zur Ladung des Condensators nöthige Electricität 
wurde von einer kleinen Holtz’schen Maschine (vgl. Fig. 5) 
geliefert. Je ein Conductor derselben ist mit der inneren 
Belegung einer Leydener Flasche (Höhe der Belegung 20 cm, 
Weite 12 cm), die als Reservoir diente, in dauernder leiten- 
der Verbindung; die äussere Belegung ist zur Erde abgeleitet. 
Von den beiden Flaschen gelangt die Electrieität durch einen 
Commutator zu zwei Quecksilberniipfchen, die durch Schellack- 
stangen auf dem Steinconsol befestigt sind, und von hier 
führte je ein Draht zu den beiden Halbringen des getheilten 
Condensators oder, wenn der ungetheilte Condensator benutzt 
wurde, von einem Näpfchen nur ein Draht zu der unteren 
Platte dieses Condensators (vgl. p. 95). Für die Verbin- 
dungen wurden mit (uttapercha überzogene Kupferdrähte 
genommen. 


1) Der Rotationsapparat und das Magnetometer wurden von der Firma 
Hartmann und Braun nach meinen Angaben angefertigt. a 
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Der Commutator besteht aus einer Glasréhre, die an 
den Enden und in der Mitte mit Stanniol überzogen ist; die 
Endbelegungen stehen durch einen durch die Röhre gehenden 
Draht miteinander in Verbindung; ausserdem sind sie mit 
der Leitung 1 (Fig. 5) und die mittlere Belegung mit der 
Leitung 2 verbunden. Die Glasröhre wird getragen von zwei 
an den Leydener Flaschen angebrachten Bügelchen (Fig. 6); 
liegt die Röhre, wie in Fig. 5 gezeichnet ist, nach rechts, so 
ist das Näpfchen 2 positiv, das Näpfchen 1 negativ; wird die 
Röhre nach links verschoben, so wechselt die Electrisirung 
der beiden Näpfchen, und folglich auch die der Halbringe. 

Zur Controlirung und auch zur ungefähren Messung des 
Potentials dienen die auf den Stangen der Leydener Flaschen 
angebrachten Quadrantelectroskope (vgl. Fig. 6). Dieselben 
bestehen aus einem dünnen Aluminiumdraht mit angeschraub- 
ter Aluminiumhohlkugel; als Gegengewicht dient ein Glas- 
faden mit einem verschiebbaren Glaskörperchen, welches je 
nach der gewünschten Empfindlichkeit gestellt wird. Die aus 
einer dünnen Nähnadel geformte Axe ist leicht beweglich in 
einer Messingkugel gelagert. Die Ausschläge des Pendelchens 
werden an einem aus Elfenbein verfertigten Gradbogen ab- 
gelesen und mit dem durch ein Funkenmikrometer gemessenen 
Potential verglichen. Sorgt man dafür, dass bei ungeladener 
Flasche die Aluminiumkugel die Stange und zwar eine unge- 
firnisste Stelle derselben gerade leise berührt, so bewährt sich 
die beschriebene Einrichtung recht gut, und kann, eine eini- 
germassen exacte Ausführung vorausgesetzt, als brauchbar 


empfohlen werden. ') 


Es bleibt mir noch übrig, zu beschreiben, wie ein Versuch 
ausgeführt wurde; ich beschränke mich dabei auf die Mit- 
theilung des Verlaufes eines der zuletzt angestellten, definitiven 
Versuche, da aus dem Vorhergehenden zur Genüge hervor- 
geht, in welcher Weise und wie häufig die Versuchsanordnung 
abgeändert wurde. 


4. Die Versuche. 


1) Hr.K. Wesendonck hat in Wied. Ann. 30. p. 15. 1887 ein ganz 
ähnliches Eleetroskop beschrieben; meine Versuche wurden im Winter 
1855 56 und 1886 87 ausgeführt. ERSTEN 
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Zu jedem Versuche sind ausser dem am Fernrohr sitzen- 
den Beobachter zwei Gehülfen nöthig; der eine derselben 
ladet den Condensator und handhabt den Commutator, der 
zweite setzt die Scheibe des Rotationsapparates in gleich- 
mässige Drehung. Den Anfang macht der zweite Gehülfe, 
da bis zum Constantwerden der Thermoströme (vgl. p. 102) 
einige Zeit vergehen muss; darauf ladet der erstere durch 
Drehen der Holtz’schen Maschine den Condensator so weit, 
bis die Electroskope die gewünschte Spannung anzeigen, dann 
hért er mit dem Drehen auf, da die Ladung infolge der 
guten Isolation bis zur Commutirung und auch später von 
einer Commutirung bis zur nächstfolgenden constant genug 
bleibt. Eine Nachlieferung von Electricitaét ist nur nöthig, 
um die beim Commutiren entladene Electricitét zu ersetzen, 
was jedesmal direct nach dem Commutiren durch eine kleine 
Drehung der Holtz’schen Maschine geschah. Zu den Ob- 
liegenheiten dieses Gehülfen gehört weiter die unausgesetzte 
Beobachtung der Electroskope und das Umlegen des Com- 
mutators. Letzteres geschieht auf ein von dem Beobachter 
am Fernrohr gegebenes Zeichen. Da von einer Commutirung 
bis zur folgenden kaum eine Minute vergeht, so wurden 
immer melırere Beobachtungen hintereinander gemacht. 

Nach Beendigung einer solchen Versuchsreihe wurde 
meistens eine zweite angefangen, bei welcher die Scheibe in 
umgekehrter Richtung gedreht wurde. 

Vor und nach diesen Beobachtungen wurde stets unter- 
sucht, welche der beiden Flaschen die positive Electricitat 
enthielt; auch überzeugte ich mich häufig, dass ein Commu- 
tiren bei stillstehender oder nur langsam gedrehter Scheibe 
keine Ablenkung der Nadeln zur Folge hatte. Wie die 
Scheiben vor dem Versuche gereinigt wurden, ist bereits 
oben erwähnt. 

Bei den vielen angestellten Versuchen ergab sich, dass 
die beim Commutiren erhaltenen Ablenkungen der Magnete 
desto grösser waren, je grösser die Potentialdifferenz und 
je kleiner die Entfernung der Condensatorplatten war, je 
rascher die Scheibe rotirte und je weiter der untere Magnet 
von der Drehungsaxe entfernt war; dann je dicker die roti- 
rende Scheibe bei gleichbleibender Condensatorplattendistanz 
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war, und schliesslich je näher der untere Magnet über der 
Scheibe hing. Auch schien es mir, als ob die Glasscheiben 
unter sonst gleichen Umständen grössere Ablenkungen er- 
gaben, als die Hartgummischeiben. Wegen der Kleinheit 
der beobachteten Ausschläge (im Maximum 3 Scalenth.) musste 
ich auf eine Aufstellung von genaueren quantitativen Be- 
ziehungen zwischen dem Nadelausschlag und den soeben ge- 
nannten (Grössen verzichten. 

Die beobachteten Ablenkungen der Nadel waren stets 
so gerichtet, wie wenn in der rotirenden Scheibe ein gal- 
vanischer Strom fliessen würde, dessen Richtung mit der 
Richtung der Rotation übereinstimmt, im Fall die obere Con- 
densatorplatte die negative ist; ist diese Platte positiv gela- 
den, so müsste der gedachte Strom gegen die Rotation fliessen, 
um die beobachtete Ablenkung hervorzurufen. 

Ich glaube also durch die beschriebenen Versuche die 
von der Theorie geforderte electrodynamische Wirkung von 
senkrecht zu den Kraftlinien eines electrischen Feldes be- 
wegten Dielectrica experimentell nachgewiesen zu haben. 
Nach dieser Theorie müsste die zwischen ungetheilten Con- 
densatorplatten rotirende Scheibe bei meinen Versuchen sich 
verhalten, wie zwei in der oberen, resp. der unteren Fläche 
der Scheibe fliessende, an entsprechenden Stellen gleich 
starke Kreisströme von entgegengesetzter Richtung; die ex- 
perimentelle Prüfung hat ergeben, dass sie sich einer in der 


Nähe aufgehängten Magnetnadel gegenüber in der That so — 


verhält. 
Die in dem getheilten Condensator rotirende Scheibe 
kann man sich bezüglich ihrer electrodynamischen Wirkung 


ersetzt denken, durch zwei in je einer Hälfte der Scheibe 


fliessende geschlossene Ströme; die dielectrische Verschie- 
bung, welche in der rotirenden Scheibe an den beiden über 
der Trennungslinie der Halbringe gelegenen Stellen con- 
tinuirlich stattfindet, ist den dort in derselben Richtung 
fliessend gedachten Strömen äquivalent. Der Untersuchung 
der Wirkung dieser Verschiebung war meine erste der Ber- 
liner Academie mitgetheilten Arbeit!) gewidmet. __ 


lew 


1) W. C. Röntgen, Ber. d. Berl. Acad. 1885. p. 195. aut a 
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Den beschriebenen Apparat habe ich bei meiner im 
Herbst 1888 erfolgten Uebersiedelung nach Würzburg in 
Giessen als Eigenthum des dortigen physikalischen Instituts 
zurückgelassen. Das zwölfte Heft des Jahrganges 1889 von 
Wied. Ann. enthält eine Abhandlung meines Amtsnachfolgers 
in Giessen, Hrn. Himstedt, „über die electromagnetische 
Wirkung der electrischen Convection“, in welcher der Ver- 
fasser seine Versuche über den Rowlandeffect mit zwei ver- 
schiedenen Apparaten, einem Apparat mit horizontaler und 
einem mit verticaler Scheibe bespricht. Da Hr. Himstedt 
nur den zweiten Apparat genauer beschreibt und an keiner 
Stelle seiner Arbeit erwähnt, dass er mit meinem von ihm 
vorgefundenen Apparat gearbeitet hat, so kann ich, streng 
genommen, nur vermuthen, dass sein Apparat mit horizon- 
taler Scheibe und der meinige identisch sind. Im Fall sich 
diese Vermuthung bestätigen würde, so würden die Versuche 
des Hrn. Himstedt zeigen, dass mein Apparat nach einigen 
entsprechenden kleinen Veränderungen sich zur Wiederholung 
der Rowland’schen Versuche eignet. Dass letzteres der Fall 
ist, habe ich übrigens bereits selbst gefunden und der Ber- 
liner Academie mitgetheilt'); auch dürfte man dieses Resultat 
wohl ohne weiteres erwarten, da mein Apparat mit dem von 
Hrn. Rowland zuerst benutzten wahrscheinlich viel Aehn- 
lichkeit hat. 

Die oben beschriebene Einrichtung, durch welche ich 
eine erschütterungsfreie Aufstellung des Magnetometers er- 
reichte, beschreibt auch Hr. Himstedt; dieselbe hat seinen 
Beifall gefunden, denn auf p. 565 heisst es: „ohne diese ge- 
trennte und feste Aufstellung wäre die Beobachtung gar 
nicht möglich gewesen“. 

Würzburg, Phys. Inst. d. Univ., im Februar 1890. 


1) W. C. Röntgen, Ber. d. Berl. Acad. 1885. p. 198. > 
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BEN 
Einige Vorlesungsversuche; 
von W. C. Röntgen. 


1. Pendel zu Schwingungsversuchen. 


Die Entstehung von elliptischen, circularen und gerad- 
linigen Schwingungen aus zwei zueinander senkrecht stehen- 
den geradlinigen Schwingungen gleicher Dauer und gleicher 
Amplitude, sowie von geradlinigen Schwingungen aus zwei 
entgegengesetzt circularen Schwingungen gleicher Dauer und 
gleicher Amplitude gehört zu den Capiteln der Optik, welche 
ohne Zuhülfenahme der Rechnung von den Zuhörern nur 
schwer und häufig gar nicht verstanden werden. Von den 
verschiedenen Demonstrationsapparaten, die vorgeschlagen 
wurden, um das Vorgetragene verständlicher zu machen, scheint 
mir keiner so recht geeignet zu sein. Man muss meines 
Erachtens den Zuhörern wirkliche Schwingungen zeigen; 
sie müssen sehen, wie diese Schwingungen zu Stande kom- 
men und deutlich den wichtigen Einfluss der Phasendiffe- 
renzen erkennen können. Ich glaube dieses Ziel in folgen- 
der einfacher Weise erreicht zu haben. 

Aneiner 4 bis 5m langen Schnur hängt dicht über der 
Mitte des Experimentirtisches eine hoch polirte, 220 g schwere 
Stahlkugel. Mit einem kurzen, dicken Holzstab gebe ich der 
ruhenden Kugel in horizontaler Richtung einen ziemlich 
kräftigen Schlag und erzeuge dadurch ca. 1,5 m weite Schwin- 
gungen, die mit Rücksicht auf die Länge des Pendels als 
geradlinige Schwingungen angesehen werden können. Nach- 
dem die Kugel wieder zur Ruhe gebracht ist, gebe ich ihr 
einen möglichst gleich starken Schlag in einer zur vorigen 
senkrechten Richtung; dann entstehen selbstverständlich wie- 
derum geradlinige Schwingungen, deren Richtung aber zu 


der ersteren senkrecht steht. Um nun diese beiden Schwin- | 


gungen miteinander zu combiniren, versetze ich die Kugel 


zunächst wieder in Schwingungen der ersten Richtung und _ 


ertheile ihr dann, während sie sich bewegt, einen horizon- 
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talen Schlag senkrecht zu ihrer Bewegung. Je nach der 
Stelle, wo sich die Kugel befindet im Augenblick, wo sie 
der zweite Schlag trifit, wird sie elliptische, circulare oder 
geradlinige Bahnen beschreiben, und man kann es in auf- 
einander folgenden Versuchen leicht dahin bringen, dass die 
Kugel Bewegungen ausführt, welche den Gangunterschieden 
entsprechen. 
Um zu zeigen, dass zwei entgegengesetzt circulare 
Schwingungen gleicher Dauer und gleicher Amplitude eine 
geradlinige Schwingung geben, erzeuge ich zuerst eine kreis- 
förmige Schwingung und schlage darauf in tangentialer Rich- 
tung gegen die herankommende Kugel; die Kugel beschreibt 
dann geradlinige Bahnen, deren Richtung natürlich abhängt 
von der Stelle des Kreises, wo die Kugel getroffen wurde 
also von dem Gangunterschied. 
Zu diesen Versuchen gehört einige Uebung, da die 
Schläge stets möglichst gleich stark geführt werden müssen; 
indessen wird nach einigem Probiren der Versuch wohl 
immer gelingen. 
: Dass man mit diesem Pendel noch Combinationen von 
anderen Schwingungen zeigen kann, versteht sich von selbst, 
doch dürfte dazu in den Vorlesungen über Experimental- 
4 physik, und für solche sind die Versuche ja berechnet, 
weniger Gelegenheit sein. 


2. Diffusionswage. 


Vorlesungsversuche über die Diffusion von Flüssigkeiten, 
mit und ohne Membranen, sowie über die Diffusion von Gasen 
durch poröse Scheidewände gibt es verschiedene; dagegen ist 
mir kein Versuch bekannt, welcher die sogenannte freie Dif- 
fusion von Gasen so vorzuführen gestattet, dass die Zuhöreı 
den Verlauf derselben wenigstens einigermassen verfolgen 
können. Der folgende Apparat dürfte geeignet sein, diese 
Lücke auszufüllen. 


Derselbe ist im wesentlichen eine grosse, empfindliche 
Senkwage (vg. Fig. p. 111), und besteht aus einer hohlen, 
ca. 31 haltenden Glaskugel, die oben mit einem Tubus, unten 
_ mit einer angeschmolzenen Glasröhre versehen ist; die Glas- 
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röhre ist am unteren Ende etwas erweitert und zugeschmol- 
zen. Durch Beschweren mit Quecksilber erreicht man, dass 
die in Wasser untergetauchte Kugel gerade schwimmt. Auf 
dem eingeschliffenen Glasstöpsel, mit welchem die Kugel ver- 7 
schlossen wird, ist durch Schrauben eine 7 
gerade, verticale, 0,4 cm dicke, 22 cm lange Ir 
Messingstange befestigt, die oben einen NER: 
leichten Dreiarm aus Messingblech trägt. 
Auf diesen Dreiarm setzt man ein ca. 3,31 
fassendes, möglichst leichtes und weites 
Becherglas und zwar in aufrechter Stel- 
lung für die Versuche mit Kohlensäure 
und in umgekehrter Stellung, wenn die 
Versuche mit Leuchtgas wiederholt werden 
sollen. DiebeschriebeneSenkwageschwimmt 
in einem Wasserbehilter mit Glaswänden 
und wird durch Zusatzgewichte so stark u 
belastet, dass die Messingstange vor der 
Füllung des Becherglases mit den betref- a 
fenden Gasen entweder fast ganz aus dem eae 
Wasser herausragt oder fast ganz untergetaucht ist, jenachdem — ö 
Kohlensäureoder Leuchtgaszum Versuchverwendetwerden soll, 
Beim Füllen des Becherglases, was durch einen Kautschuk- — 
schlauch geschieht, senkt, resp. hebt sich die Wage um 15 
bis 20 em; Blechstreifen, welche über den Rand des a 
behälters gelegt werden, geben dem Stiel des Bu 
eine Führung. u 
Ueberlässt man den Apparat nach der Füllung un 4 
selbst, so beobachtet man an dem steigenden, resp. sinken- 
den Schwimmer, hinter welchem man einen weithin sichtbaren 
Maassstab aufstellt, den Verlauf der Difiusion. Die Be- 
wegung ist anfangs ziemlich rasch und wird dann immer 
langsamer. Der Unterschied der Diflusionsgeschwindigkeiten 
von Kohlensäure und Leuchtgas ist deutlich zu er- 
kennen. 


Der erste Schwimmer, den ich benutzte, war aus einer 
grossen Kochtlasche, Holz- und Glasstäbchen und Korken 
zusammengesetzt und functionirte ebenso gut, wie der oben 
beschriebene. 
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3. Analysator für geradlinig polarisirtes Licht. 
eo Häufig wird der Inhalt der ersten Vorlesungen über 
= Polarisation des Lichtes deshalb von vielen Zuhörern nicht 

_ verstanden, weil ihnen die Fähigkeit abgeht, sich die Lage 

von Linien und Ebenen im Raume richtig vorstellen zu kön- 

nen; namentlich besonders schwer fällt es solchen Zuhörern, zu 

verstehen, wie man die Lage der Polarisationsebene des durch 

Reflexion, Brechung oder Doppelbrechung polarisirten Lichtes 

> in Bezug auf die Einfallsebene, resp. den Hauptschnitt des Po- 

; ia bestimmt. Da ich nun in dieser Beziehung mit der 

im Folgenden beschriebenen Versuchsanordnung gute Erfah- 

rungen gemacht habe, so gestatte ich mir, dieselben mitzu- 

: theilen, möchte aber nicht unterlassen, gleich zu erwähnen, 

dass die folgenden Zeilen, was die benutzten Apparate an- 
betrifft, nichts wesentlich neues enthalten. 

| Alle Erscheinungen werden im nicht vollständig ver- 


dunkelten Hörsaal objectiv dargestellt. 
ar Als Analysator benutze ich einen ca. 10 cm breiten, 


15 cm langen Spiegel aus Obsidianglas; auf der Mitte der 
Bu Rückseite des Spiegels ist ein gerades Messingstäbchen be- 
festigt, das um den Polarisationswinkel des verwendeten 
| Glases gegen die Spiegelnormale geneigt ist und mit dieser 
Normale in einer Ebene liegt, die der längeren Kante des 

Spiegels parallel ist. Das Stäbchen ist mit einem geränder- 
ten Kopf versehen und drehbar durch eine horizontale Hülse 
E six welche an einer langen, verticalen, mit einem Drei- 
_ fuss versehenen Eisenstange verschiebbar befestigt ist. Der 
Spiegel wird dicht vor dem ungefähr 2 m hohen und breiten 
Projectionsschirm aufgestellt, sodass derselbe sich in der Mitte 
des Schirmes befindet und seine Drehungsaxe senkrecht zum 
Schirm steht.') 

. Vor der Mitte des Schirmes steht in ca. 4,5 m Entier- 
= auf einem drehbaren Stativ die electrische Lampe, 


1) Der Projeetionsschirm ist ein mit Leinwand überzogener hölzerner 
. Rahmen; um eine recht weisse Fläche zu erhalten, ist die Leinwand mit 
Magnesia alba angestrichen. Der Schirm hängt, wenn er nicht benutzt 
wird, in einem über der Wandtafel angebrachten Verschlag und wird 
mittelst einer über Rollen gehenden, mit Gegengewicht versehenen Schnur 
 heruntergelassen, wenn die Projeetionsversuche gemacht werden sollen. 
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welche ihre Strahlen auf den Spiegel wirft; dieselben ver- 
laufen dann vor der Reflexion parallel mit der Drehungsaxe 
des Spiegels. Auf die Laterne der Lampe setzt man ein 
rundes Diaphragma und entwirft von demselben mittelst 
einer Linse ein scharfes Bild auf dem Schirme. Dieses 
durch die Reflexion am Spiegel elliptisch geformte Bild 
wandert auf dem Schirm im Kreise herum, wenn man den 
Spiegel um seine Axe dreht, und man gibt dem Spiegel 
einen solchen Abstand vom Schirm, dass der Durchmesser 
jenes Kreises ungefähr 2 m gross ist. 

Die Einfallsebene des Analysators markire ich durch 
ein Stück weissen Carton, das mittelst Korke auf den Spiegel 
aufgeklemmt wird. 


Folgende Versuche werden nun in dem, wie bereits ge- 
sagt, nicht ganz verdunkelten Hörsaal angestellt: 


1) Directes Licht von der Lampe fällt auf den Spiegel: 
das Bild auf dem Schirm zeigt an allen Stellen des Kreises 
gleiche Helligkeit. 


2) Licht, welches von einem dicht vor die Lampe gesetz- 
ten Obsidianspiegel mit horizontaler Einfallsebene unter dem 
Polarisationswinkel reflectirt wird, fällt auf den Analysator: 
das Bild zeigt verschiedene Helligkeit an verschiedenen 
Stellen des Kreises; an zwei Stellen verschwindet dasselbe; 
das untersuchte Licht zeigt eine Seitlichkeit, es ist polari- 
sirt. Seine Polarisationsebene findet man, indem man die 
Stellung der Einfallsebene des Analysatorspiegels aufsucht, 
bei welcher dieser Spiegel das meiste Licht reflectirt. Die 
Lage dieser Polarisationsebene in Bezug auf die Einfalls- 
ebene des Polarisators wird festgestellt. 

3) Wird der Einfluss einer Aenderung des Winkels, 
unter dem das Licht auf den polarisirenden Spiegel fällt, 
untersucht. Brewster’s Gesetz. Merkmale des vollständig 
und des theilweise polarisirten Lichtes. 

4) Als Polarisator wird ein Glassatz genommen, der 
wieder dicht vor die Lampe gesetzt wird. Es wird die 
Polarisation und die Lage der Polarisationsebene in Bezug 
auf die Einfallsebene dieses Polarisators untersucht. 

5) Die Frage, wo das Licht geblieben ist, das bei ge- 

Aun, d. Phys, u. Chem, N. F, XL. Ss 
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wissen Stellungen des Analysators von demselben nicht 
reflectirt wird, wird nach Entfernung des beschriebenen 
Analysators mit Hülfe eines zweiten Glassatzes beantwortet. 

6) Nachdem das Erforderliche über Doppelbrechung 
vorgetragen ist, werden mit dem Spiegelanalysator die beiden 
aus einem grossen, vor die Lampe gesetzten Kalkspatlırhom- 
boöder austretenden Strahlen auf ihre Polarisation unter- 
sucht und die Lage der Polarisationsebenen beider Strahlen 
in Bezug auf den Hauptschnitt des Krystalls untersucht; der 
Hauptschnitt wird wiederum durch eine aufgesetzte Carton- 
scheibe markirt. 

7) Folgt dieselbe Untersuchung für das Licht, welches 
durch ein Nicol gegangen ist. 

In den auf diese Untersuchung folgenden Vorlesungen 
benutzte ich ein Nicol als Analysator. 


Würzburg, Phys. Inst. d. Univ., Februar 
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X. Ueber die Wärmewirkungen des electrischen 
Stromes an der Grenze von Metallen und Flüssig- — 
veiten; von J. Gill. > 


Inauguraldissertation, mit Kürzungen mitgetheilt vom Hrn. Verf. 


Directe Messungen der localen Wärmeentwickelung an 
der Grenze von Metallen und Flüssigkeiten liegen vor von 
Bouty!) und Jahn.?) Diese Messungen, obwohl sie sich 
nur auf die einfachsten Combinationen erstrecken, gehen 
weit auseinander, sogar in qualitativer Hinsicht, indem z.B. 
für Cadmium in Cadmiumsulfat Bouty an der Anode eine | 
Erwärmung, entsprechend 8,22 Cal., beobachtet, während 
Jahn eine Abkühlung, entsprechend 4.29Cal., erhält. Jahns 
calorimetrische Messungen gebrauchten eine lange PO ; 
dauer — über eine Stunde —, um zu einigermassen mess- 
baren Wärmemengen zu gelangen, und während dieser Zeit 


Berücksichtigung derselben, die, wie sich im Laufe der vor- 
liegenden Arbeit zeigen wird, nicht gering sind, ganz aus- 
geschlossen. Bouty’s sinnreiche Messungen mit Thermo- _ 
metern, die vermöge des metallischen Niederschlages auf den- 

selben als Electroden dienen konnten, tragen den a 
Veränderungen Rechnung und sind infolge der kurzen Ver- u 
suchsdauer — 2 Minuten — denselben weniger unterworfen. _ 
Leider beziehen sich die betreffenden Messungen nur auf — 
die einfachsten Combinationen: Kupfer, Zink, Cadmium in 
den betreffenden Salzlésungen und sind wegen des mechani- 
schen Druckes der niedergeschlagenen Metallbelegungen, be- 
sonders bei grösseren Dichtigkeiten des Stromes, von stören- 
den Einflüssen begleitet®), indem eine Abkühlung des nieder- 


. 


1) Bouty, Compt. rend. 89. p. 146. 1579 u. 90. p. 987. 1850. ER 
2) H. Jahn, Wied. Ann. 34. p. 755. 1583. 
3) Bouty, Compt. rend. 92. p. 863. 1551. 
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geschlagenen Metalles durch die dasselbe umgebende Flüssig- 
keit, die von niederer Temperatur ist, eine Compression auf das 
Thermometer ausübt und so den Stand desselben beeinflusst. 

Ich habe im Folgenden versucht, nach einer neuen 
Methode die Temperaturveränderungen an der Grenze von 
Metallen und Flüssigkeiten durch den electrischen Strom zu 
beobachten, und besonders darauf Rücksicht genommen, die 
Vorgänge bei complicirten Combinationen auch bei ver- 
schiedenen Concentrationen zu verfolgen. Wenn dabei auf 
directe Messungen in Calorien verzichtet werden musste, so 
war die Methode um so geeigneter, die Temperaturverände- 
rungen durch Beobachten nach je 15 Secunden in ihren Ein- 
zelheiten zu verzeichnen. Hierzu diente ein von mir con- 
struirtes, höchst empfindliches Temperaturmessinstrument. 


Il. Methode. 
Bewirkt man in einem Zweige der Wheatstone’schen 
Brücke durch Temperaturveränderung eine Widerstandsver- 
änderung, so kann man mit Hülfe eines empfindlichen Gal- 
vanometers leicht und mit einem hohen Grade von Genauig- 
keit die Aenderung der Stromintensität des Galvanometer- 
zweiges beobachten. Umgekehrt ist es erlaubt, aus der 
beobachteten Aenderung der Stromintensität — vorausgesetzt, 
dass nur in einem Zweige eine Widerstandsveränderung ein- 
getreten ist — auf diese, und, wenn sie durch eine Tempe- 
raturveränderung bewirkt ist, aut die Grösse der letzteren 
zu schliessen. Diese Idee Svanberg’s') blieb lange unbe- 
rücksichtigt, bis sie in neuester Zeit, besonders auf dem Ge- 
biete der Wärmestrahlung von hervorragenden Physikern 
mit grossem Vortheil ausgenutzt worden ist. Das Bolometer 
Langley’s?) zeigte, wie weit dieses Temperaturmessinstru- 
ment die empfindlichsten Thermosäulen übertraf. Die fast 
gleichzeitig von ©. Baur?) und später von A. Masje*) ge- 
machten Messungen ergaben gleiche Resultate. 


1) Svanberg, Pogg. Ann. S4. p. 411. 1551. 

2) Langley, Beibl. 5. p. 191. 1881. - ee: 

3) C. Baur, Wied. Aun. 19, p. 12. 1833. 

4) A. Masje, Arch. für pathol. Anatomie u. Physiologie you Rud. 
Virchow. 107. p. 17. 1887 
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g- Vor Jahresfrist machte Verfasser mit eigens aus dün- 

4S nem Stanniol angefertigten Gittern Messungen und erhielt — 
t. auch schon mit einem weniger empfindlichen Spiegelgalva- — 
n nometer ganz bedeutende Ausschlige bei Anwendung ganz 
in geringer Wärmequellen oder Temperaturunterschiede. Hrn. 
u Prof. Oberbeck verdanke ich die Anregung, ein derartiges 

ie empfindliches Messinstrument, welches in Flüssigkeiten ge- 
r- braucht werden kann, zu construiren. 

uf Bei früheren Messungen wurde als ein Punkt von héch- | 
0 ster Wichtigkeit erkannt, dass nur der eine Zweig der © 


e- Wheatstone’schen Brücke eine Widerstandsverinderung 
n- erfährt, während alle anderen Zweige und Verbindungsdrahte i 
D- möglichst davor geschützt werden müssen. Um dies einiger- | 
massen zu erreichen, brachte ich die Zweige a und 5 (Fig. 1) 7 
der Briicke unter 
einen gut schlies- 
senden Holzkasten. 
Der bewegliche 
Schieber s konnte 
durch eine V orrich- 
tung von aussen 


wi her verschoben 

at werden, um auf den 
Nulipunkt des Gal- 

in- 

vanometers einzu- Fig. 1. 

on stellen, sodass we- 

as der die Wärme der Hand, noch die Körperwärme beim _ 


e Einstellen einen Einfluss auf die Zweige a und 5 ausüben 


= konnten. Dadurch waren gleichzeitig etwaige momentane 

= Zimmertemperaturveränderungen mit ihren Störungen ab- 

ia gehalten. Um ein schnelles und genaues Einstellen zu er- _ a 
” möglichen, war die Einrichtung getrofien, dass der sonst 

au gewöhnlich dünn gewählte Neusilberdraht AB durch einen _ 


dicken Messingdraht vertreten wurde, zu dem in A und 
B ein fester Widerstand von je 18.-E. aus dickerem Neu- 
silberdraht hinzugefügt wurde, um dem ganzen Draht AB 
einen grösseren Widerstand zu geben. Beide Drahtsorten und 
sa -stärken wurden gewählt wegen ihrer geringen Veränderung 
des electrischen Leitungsvermögens bei Temperaturunter- — 
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schieden. Der Gesammtwiderstand AB war einerseits den 
Widerständen der Zweige c und d, andererseits dem der 
Galvanometerrollen entsprechend gewählt. Letztere enthiel- 
ten auf 200 Windungen einen Widerstand von 1,375 S.-E. 

Die Zweige ce und d bestanden aus je einem der weiter 
unten beschriebenen Gitterpaare. Das Gitterpaar ce war in 
ein mit Eis gefülltes und oben mit einem Deckel verschlos- 
senes Gefass gebracht, um auch hier einen möglichst gleich- 
mässigen Widerstand zu erzielen. Das Gitterpaar d diente 
zur Untersuchung der Temperaturverhältnisse in Electrolyten 
und war, wie unten angegeben, an einer Electrode so be- 
festigt, dass die Drähte ganz dicht an den beiden Metall- 
flächen der Electrode anlagen. Die Herstellung eines Draht- 
gitters geschah folgendermassen: 

Aus einer viereckigen Elfenbeinplatte von den Dimen- 
sionen 50 x 45 x 4 mm wurde ein quadratisches Stück von 
30 mm Länge aus der Mitte symmetrisch herausgesägt, so 
dass ein viereckiger Rahmen von 10, resp. 7,5 mm Breite 
stehen blieb. Auf den 10 mm breiten Ralımenseiten wurden 
am äusseren Rande — den 30 mm im Lichten gegenüber — 
je 20 Zähne eingesägt, sodass ihr Abstand voneinander 
1,5 mm betrug. Ueber diesen Rahmen wurde um die Zähne 
herum ein mit Seide besponnener, 0,25 mm dicker Kupfer- 
draht gespannt. Nach einiger Uebung war es möglich, den 
Draht um die einzelnen Zähne nacheinander so gleichmässig 
herumzulegen und anzuziehen, dass über der lichten Fläche 
der Draht ziemlich parallel, rostförmig gespannt war. Schwie- 
riger war es, den ganzen Draht des Gitters so zu isoliren, 
dass er in Flüssigkeiten gebraucht werden konnte. Hierzu 
eignete sich am besten eine Auflösung von (suttaperchapapier 
in Chloroform. Die Lösung darf nicht zu dicktlüssig sein 
und muss mit einem steifen Pinsel in ganz dünnen Schichten 
über Draht und Rahmen aufgetragen werden, weil anderen- 
falls leicht Luftblasen, die durch späteres eventuelles Auf- 
gehen in der Flüssigkeit die Isolation aufheben, mit ein- 
trocknen oder bei dicker Lösung die parallelen Drähte an 
einander kleben und dadurch dem electrischen Strome den 
Durchgang durch das Drahtgitter nicht ermöglichen. Ein 
oft wiederholtes Bestreichen mit guter Guttaperchalösung 
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bewirkte eine genügende Isolation, sodass die Gitter in Salz- N 


lösungen, wie auch in Säuren, vollkommen brauchbar waren 
und sich gut hielten. 
Von zwei so hergestellten Gittern wurden je ein Ende 


aneinander gelöthet, sodass das nunmehrige Gitterpaar im — 


ganzen einen Widerstand von ca. 1,14 S.-E. bildete. Die 
anderen beiden freien Enden wurden an kurze, dickere 
Kupferdrähte gelöthet und durch diese mit den Verbindungs- 
drähten der Wheatstone’schen Brücke durch Klemm- 
schrauben verbunden. 

Ein solches Gitterpaar wurde so um die Electrode ge- 
legt, dass die ebenen Seiten des Drahtgitters das Metall 
berührten und in dieser Lage durch zwei Gummibänder oben 
und unten so festgehalten, dass sie dem electrischen Strome 
kein Hinderniss entgegensetzten. Ein Gitterpaar statt eines 
Gitters zu benutzen, erschien zweckmässig, um die Wärme- 
menge an beiden Flächen der Electrode zu messen. In 
diesem Sinne wurde im Electrolyten eine Verzweigung (ctr. 
p. 121) angebracht. 

Die Anordnung bei den Versuchen war folgende: : 

Der Briickenstrom, erregt durch ein Daniell’sches 
Element, wurde abgelesen und auf seine Veriinderlichkeit | 
controllirt durch ein Amperometer, welches in eine Verzwei- 
gung, wie aus Fig.1 ersichtlich, eingeschaltet war. Die Ver- 


zweigung war durch 1 S.-E. bewirkt. is 

Die Grösse des electrolytischen Stromes, der bei den _ 

r .. - 9 

einzelnen Versuchen variirte (2—5 Bunsen’sche Elemente), 


wurde an demselben 
abgelesen, welchesin { J) | 
die Brücke einge- sh 
schaltet war. Dies X 

wurde bewerkstelligt 
durch eine dritte 

Rolle von 3000 S.-E. La >. 

Widerstand und 

durch eine Anord- 
nung, wie sie Fig. 2 darstellt. Durch den Commutator C, 


1 
konnte der Strom durch das Spiegelgalvanometer geleitet. 
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oder durch Oeffnen nur auf den Electrolyten beschränkt 
werden. Ersteres geschah nur am Anfang und am Ende 
jeder Beobachtung. Während der Beobachtung selbst zeigte 
das Spiegelgalvanometer vermittelst des Commutators C (Fig. 1 
p- 117) nur die Veränderung des Brückenstromes an. Mit 
Hülfe des oben beschriebenen Messdrahtes war es leicht, 
schnell und genau den Schieber so einzustellen, dass dadurch 
die Intensität des Stromes, der durch die Rollen des Gal- 
vanometers ging, gleich Null wurde. Alsdann konnte jede 
Stromintensität, die durch die Veränderung des Widerstandes 
im Zweige d bewirkt wurde, mittelst Scala und Fernrohr 
beobachtet werden. 

Um über die Bedeutung der beobachteten Ablenkung 
einen Anhalt zu gewinnen, wurde folgender Versuch an- 
gestellt: 

Ein Gitterpaar, befestigt in der beschriebenen Weise an 
Platinblech, welches später als Electrode diente, wurde 
mitten in ein Gefäss mit Wasser gebracht. Neben dem 
Gitter war ein Thermometer angebracht, welches in !/,, Gra- 
den die Temperatur des Wassers abzulesen erlaubte; ein 
anderes Thermometer in der Nähe zeigte die Zimmerwärme 
an. Das Wasser wurde durch Zugiessen von heisserem oder 
kälterem auf andere Temperaturen gebracht. Nachdem gut 
umgerührt war, sodass die ganze Flüssigkeit, Gitter und 
Thermometer, dieselbe Temperatur haben müssen, wurde die 
Veränderung der Scala und die Stromstärke auf dem Ampe- 


rometer notirt. 
Tabelle 1. 


er Temp. Temp. EEE Seala Pifferenz Scalentheile, ber. 
Brücken. Zu An- zu ‚der = 0,20 Amp. 
fang Ende Scalen- und 
5 theile — Ta =1°C. 
Amp. Te e a 
0,14 24,4 24.3 515 478 37 528 
0,14 24,3 24,2 478 440 38 542 
0,15 2383 23.6 510 434 | 
0,15 23,5 23,4 512 472 40 5383 
0,16 23,2 23,5 510 683 128 | BB 
0.16 246 238 512 | 596 | 325 
0,16 23,8 24 596 681 85 533 
0,17 23,5 23,6 510 555 45 529 


Mittel 527 
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Die Berechnung der letzten Columne in Tab. 1 wurde Ber 
in Anbetracht, dass die beobachteten Scalentheile der Inten- _ 7 ur 
sität des Brückenstromes proportional sind, folgendermassen a 
ausgeführt: Nach Zeile 1 waren bei der Intensität 0,14 Amp. 
für eine Temperaturdifferenz von 0,1° Cels. 37 Scalentheile 
beobachtet, daher würden bei einer Intensität von 0,20 Amp. 
und einer Temperaturdifferenz von 1° Cels. sich 528 Scalen- 
theile ergeben. Die Intensität des Brückenstromes musste 
in allen Beobachtungen, um dieselben miteinander zu ver- 
gleichen, dieselbe sein; die Wahl von 0,20 Amp. ist eine 
beliebige, dieselbe ist jedoch in allen späteren Versuchen 
beibehalten, d. h. alle beobachteten Scalentheile sind auf 
diese Intensität umgerechnet. Die Zimmertemperatur konnte 
bei diesen Versuchen unberücksichtigt bleiben, da bei der 
kurzen Dauer eines Versuchs eine Wärmeabgabe nach aussen 
nicht stattfinden konnte. Anders verhielt es sich, wenn das 
Gitterpaar als Temperaturmesser in dem Electrolyten diente. 
Derselbe befand sich in einem Glastroge von 27 cm Länge, 
5cm Breite und 8cm Höhe. Genau in Mitte desselben war 
die zu untersuchende Electrode mit dem Gitterpaar ange- 
bracht, und in gleicher Entfernung davon zu beiden Seiten 
je eine Electrode, die ausserhalb leitend verbunden waren. 
(Fig. 2 p. 119). Durch diese Einrichtung sollte erreicht wer- 
den, dass jede Wärmewirkung — sowohl die des Stromes, 
als auch die von und nach aussen — möglichst gleichmässig 
die Electrode, resp. das damit verbundene Gitterpaar beein- 
flusst. Zum weiteren Schutze war das Ganze in eine Holz- 
kiste gestellt, in deren Deckel Oeffnungen für die beiden 
Thermometer und Leitungsdrähte angebracht waren. ee 
Thermometer (7,), welches die Lufttemperatur innerhalb 7 
der Kiste angeben sollte, reichte bis in die Höhe des Glas- © 
kustens; dasjenige (7,) für die Flüssigkeit stand mitten 
zwischen zwei Electroden. So konnte mit den Thermo- _ 7 
metern die Temperaturveränderung sowohl in der Flüssig- 
keit, wie in der darüber befindlichen Luft, hervorgebracht 
durch die Wärmeabgabe der Electrolyten nach aussen, ver- 
folgt werden. J 
Die Widerstandsveränderung des Gitterpaares zeigt, beim 
Durchleiten eines Stromes durch den Electrolyten, auf eine 


+ 
= | 
B 
be 
h 
e 
r 
L- 
= 
it 
d 
| 
rs 


122 J. Gill. 


viel empfindlichere Art die Temperaturveränderung an oder 
in der Nähe der Electrode an. 


Auf letztere wirken: 
1) die nach dem Lenz-Joule’schen Gesetze wirkende 


Wärmemenge, die im Folgenden als „Strom- oder Leitungs- 
wärme“ bezeichnet werden soll, 


2) die an der Grenze von Metall und Flüssigkeit (Pel- 
tier) auftretende Wärmemenge, die „Uebergangswärme* ge- 
nannt werden soll. 


Die metallische Electrode, als viel besserer Wärme- 
leiter als die electrolytische Flüssigkeit, ist das Reservoir, 
in welches beide Wärmequellen hauptsächlich fliessen, und 
von hier an die Umgebung, den Electrolyten und die Luft, 
abgegeben werden. 

Es war interessant, letzteren Vorgang mit dem Draht- 
gitter zu verfolgen. Schliesst man den Strom, sodass die 
Electrode, an der das Gitterpaar sich befindet, Anode wird, 
so findet eine plötzliche, schnelle Temperaturerhöhung in den 
ersten 2 Minuten, besonders in den ersten 15—30 Secunden 
statt, alsdann wird die Temperaturerhöhung allmählich ge- 
ringer, bis sie nach etwa 10 Minuten eine constante, geringe 
Zunahme erfährt, d. h. beim Schliessen des Stromes sammelt 
sich an der Anode, resp. an dem damit verbundenen Gitter- 
paare plötzlich eine bedeutende Wärmemenge: gleichzeitig 
tritt aber auch eine Wärmeabgabe an die Umgebung ein, 
sodass das anfängliche Steigen der Temperatur des Gitter- 
paares allmählich nachlassen muss, bis nach einiger Zeit ein 
(sleichgewichtszustand eintritt, nämlich die Wärmezufuhr zur 
Wiirmeabgabe in einem constanten Verhältniss steht. 

Schliesst man den Strom so, dass die Electrode, an der 
das Gitterpaar sich befindet, Kathode wird, so tritt der Aus- 
gleich schneller ein, und bleibt die Temperaturerhöhung 
unter vorigem Niveau, d. h. die Wärmezufuhr ist in diesem 
Falle geringer, als im vorigen. Das Verhältniss derselben 
ist für einige Combinationen aus Tab. 2 zu ersehen. 
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1. Kupfer in | 


Tabelle 2. 


Intensität des Sealentheile 


durch die Gitter 
Combination Electrolyten in der Beobachtungszeit 
— 11234567 8 9 101112 


Anode 20181512 85554433. 
Kathode 1512 9/5 4/3 8/3 2122 2 
5 
2. Zink in Zink- | 98; Anode 25 24 24 23222220 181615 1514 
sulfatlösung | Kathode 201818151513 181312 11 1111 
Cadmium in 
amt Anode 20 19 18 16 16 15 13 12 10 10 10 
| Kathode 1615141813110 8 8 87 7 
4. Silber in Sil- | 399 2 
bernitratlös. | bes Kathode 111010 9 8 8 76665 4 


Die in dieser Tabelle notirten Beobachtungen wurden 
folgendermassen ausgeführt: Nachdem z. B. für den Ver- 
such 1 die Platinelectrode einen galvanischen Kupfernieder- — 
schlag (cfr. p. 124) erhalten hatte, wurde um dieselbe das 
Gitterpaar befestigt und der Sinem durch den Electroly ten 

3 Minuten lang so ea dass das Gitterpaar an der 
Auen sich befand. Während der 3 Minuten wurde zwölf- 
mal — immer nach je 15 Secunden — die Scala beobachtet 
und notirt. Die betreffenden Scalentheile in Tab. 2 sind 4 
umgerechnet auf die als Einheit gewählte Intensität des j 


Anode 11010, 9 66 
A 


Brückenstromes (0.20 Amp.). Die Intensität des durch den 
Electrolyten gehenden Stromes ist in Scalentheilen angegeben, 
und entspricht 1 Scalentheil einer Stromstärke = 216.10? 
Amp. Nachdem kurze Zeit, etwa 10 Minuten, der Strom 
geöffnet war, und an dem Gitterpaar eine merkliche Wider- 
standsveränderung nicht mehr eintrat, wurde der Strom in 
entgegengesetzter Richtung durch den Electrolyten geschickt, 
sodass also das Gitterpaar sich jetzt an der Kathode befand. 
Auch jetzt wurde in 3 Minuten zwölfmal, wie vorhin, die 
Scala beobachtet. Gleiches geschah bei den Versuchen 2 
und 3. Bei Silber in Silbernitrat waren drei gleich Br 
Electroden aus chemisch reinem Silberblech von der Dicke — 
0,4 mm benutzt, sonst ebenso beobachtet. 
Da es das Ziel dieser Arbeit ist, bei Strömen im Elec- 
trolyten die Wärmemenge an der Grenze Metall-Flüssigkeit 
näher kennen zu lernen, d. h. ihr Auftreten mehr als ihre 
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späteren Wirkungen zu verfolgen, so lag es nahe, nur den 
ersten Verlauf der Temperaturerhöhung zu berücksichtigen, 
indem hier von einem merklichen Wärmeverlust abgesehen 
werden konnte. Es wurden daher meistens, wenn nichts 
anderes bemerkt ist, die Versuche so angestellt, dass 10 Minu- 
ten hintereinander der Strom so durch den Electrolyten ge- 
schickt wurde, dass abwechselnd — von Minute zu Minute 
— die Electrode, an der das Gitterpaar sich befand, Anode, 
resp. Kathode wurde. In jeder Minute wurden vier Ab- 
lesungen in Intervallen von je 15 Secunden gemacht. 

Es sei noch bemerkt, dass bei allen Versuchen, wo nichts 
angegeben, dieselbe Electrode aus Platinblech zur Anwendung 
kam. Ihr Gewicht war 4,05g. Auf derselben wurde vor dem 
Versuche aus der betreffenden Salzlösung ein galvanischer 
Niederschlag gemacht, der bei den einzelnen Versuchen nie 
mehr als 4 Proc. des Gewichtes der Electrode betrug. Diese 
Maassregel geschah mit Rücksicht darauf, dass behufs event. 
Umrechnung der Temperaturerhöhung auf relative Wärme- 
mengen die Gleichartigkeit des Apparates nothwendig er- 
schien, und ganz gleiche Electroden aus verschiedenen Metal- 
len schwer herzustellen sind, ausserdem deren specifische 
Wärme hätte in Rücksicht gezogen werden müssen. 


7 III. Allgemeine Resultate. 


Mit einer unten näher erörterten Ausnahme, nämlich dem 
Silber in salpetersaurer Silberlösung wurde bei allen Ver- 
suchen beim Schliessen des Stromes an der Anode eine Er- 
wärmung constatirt. Auch an der Kathode war beim Schliessen 
des Stromes eine Erwärmung nachgewiesen, doch war diese 
stets geringer als die an der Anode. (cf. Tab. 2.) 

Bei der Versuchsanordnung (oben), wonach nach jeder 
Minute der Strom umgekehrt wurde, also das Gitterpaar 
von Minute zu Minute abwechselnd an der Anode, resp. Ka- 
thode sich befand, wurde durch Beobachten der Scala con- 
statirt, dass — ausser bei Silber in Silbernitrat — das 
Gitterpaar an der Anode eine Erwärmung, an der Kathode 
eine Abkühlung erlitt. Drückt man die Erwärmung, wie 
Abkühlung durch die beobachteten Scalentheile aus und trägt 
man sie als Ordinaten über eine Abscissenaxe, die die Zeit 
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darstellt, auf, so bekommt man ein graphisches Bild “u \ 


Verlaufs der Temperaturveränderungen. Ein Grösserwerden 


der Ordinate, oder was dasselbe ist, ein Aufsteigen der Curve 
zeigt eine Temperaturzunahme, dagegen ein Absteigen der 


Curve eine 'Temperaturabnahme an. 


Es wurden unter Variation der Stromstirke und der 


Concentration des Eiectrolyten Versuche angestellt mit: 


Cadmium in Cadmiumsulfatlésung, 
Zink in Zinksulfatlösung, 

Kupfer in Kupfersulfatlösung, 
Nickel in Nickelsulfatlösung, 
Platin in verdünnter Schwefelsäure, | 
Platin in verdünnter Salpetersäure, 
Platin in Kochsalzlösung, ; 
Platin in Kaliumsulfatlésung, 


Platin in Bromkaliumlösung, ‘ 
Platin in Jodkaliumlösung und 
Silber in Silbernitratlösung. 3 


Um den Verlauf der Erwärmung und Abkühlung zu 
übersehen und bei den einzelnen Versuchen miteinander zu 
vergleichen, sind dieselben in Tabellen zusammengestellt und 
in Curven verzeichnet worden. Tabelle IIl enthält einige 
dieser Werthe.!) In derselben sind in der Columne „Strom- 
stärke“ die Scalentheile angegeben, wodurch die Intensität 
des electrolytischen Stromes gemessen ist (cf. p. 123), in der 
Columne „I'hermometer“ bezeichnen die Zahlen die an den 
Thermometern zu Anfang und zu Ende jedes Versuchs 
(Dauer: 10 Minuten) abgelesenen Temperaturen, und zwar 
misst Thermometer I die Temperatur der Umgebung des 
Kastens, Thermometer II die in dem Electrolyten in der 
Mitte zwischen zwei Electroden. Die Zahlen in der Columne 
„2 beobachtet“ geben die Grösse der Ordinaten am Schlusse 
der zehnten Minute an. Diese Grösse z scheint bei ober- 
flächlicher Betrachtung und Vergleichung der einzelnen Cur- 
ven keinem Gesetze zu folgen; denn bei derselben Combi- 
nation, z. B. Cadmium in Cadmiumsulfatlösung oder Kupfer 


1) Die der Tab. III entsprechenden Curven sind der Dissertation 
beigelegt. 
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Tabelle 3. 


Nr Strom- Thermo-  Thermo- z z 
stärke meter I meter II beob. ber. 
| Cadmium in 5pro- 264 23—23 23,1—23,4 160 157 
A centig.Cadmium- 147 23,3—23,1 23,3 - 23,4 80 52 
| sulfatlésung 78 241-238 23,7—-235 — 8 —105 
a | Kupfer in 5procen- 295 22—22,3 23,2—23,5 118 157 
2 tiger Kupfersul- 225 223-222 23,5—23,5 — 20 0 
| fatlösung 100 22,1—22 23,4—23,3 — 65 _ 59 
„4 Platin in 5procent. 341 24,1—24,2 26—25,7 —160 | —157 

3 I ’ 

“| Schwefelsäure 318 24—24,1 25,1—24.9 — 90 —10 
Nickel in 10proe. 268  21,6—21,7 20,1—20,6 205 262 
\  Nickelsulfatlés. 137 20,9—20,9 20,8—20,9 10 52 
Nickel in 2}proec. 151 22,4—22,4 22,2— 22,5 130 157 
71 Niekelsulfatlés. 94 22,5—22,4 21,9—22 55 52 
gl Platin in 5procent. 305 22,5—22,6 | 22,3—22,6 205 157 
 Kaliumsulfatlös.. 178 22,6—22,6 22-221 3 52 
„| Platin in Sprocent. 305 20,7—20,8 21—21,3 142 157 
‘) Jodkaliumlésung 180 208—208 214-214 — 25 0 
gf Silber in 2} procent. 430  19,8— 20,2 20,3— 20,8 250 262 
Silbernitratlöosung 230 19,5 19,6 20— 20,1 60 52 


in Kupfersulfatlösung etc., nimmt z scheinbar willkürliche, 
positive oder negative Werthe an; und doch steht z, wenn 
man die Aenderung des Thermometers II während jedes 
Versuches berücksichtigt, in engstem Zusammenhange mit 
den Temperaturveriinderungen, die während des Versuches im 
Inneren des Electrolyten vor sich gehen. Beachtet man, dass 
das in der Mitte zwischen zwei Electroden aufgestellte Ther- 
mometer II die Temperaturveränderung angibt, die vom Anfang 
bis zum Ende des Versuchs der Electrolyt an dieser Stelle 
erfahren hat, und dass das Gitterpaar als guter Wärmeleiter 
an der Temperaturveränderung des Electrolyten theilnimmt, 
so ist klar, dass ausser den localen Veränderungen, denen 
das Gitterpaar an der Electrode beim Stromwechsel unter- 
worfen ist, auch die Temperaturveränderung des Electrolyten 
am Gitterpaar zum Ausdruck gekommen ist. Die Tempe- 
raturzu- oder abnahme des Thermometers II ist also auch 
für das Gitterpaar in Anrechnung zu bringen. In diesem 
Sinne ist — unter Berücksichtigung, dass (p. 121) 527 Sca- 
lentheile 1° Cels. entsprechen — die letzte Columne der 
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Tab. 3 berechnet, und man sieht, dass bei den einzelnen 
Versuchen die beobachteten und die berechneten Werthe 
von z sehr gut mit einander stimmen.!) 

Bringt man also die Temperaturveränderung des Elec- — 
trolyten in Abzug bei der Temperaturveränderung des Gitter- 
paares, so ergibt sich, dass die Endordinate sämmtlicher Curven 
gleich Null ist, oder, anders ausgedrückt: j 

Leitet man einen Strom nach einander gleiche Zeiten in dr 


einen und anderen Richtung zu der Electrode, so ist die Summe 
der entwickelten localen Wärmemengen gleich Null, oder es ist = 
die Erwärmung an der Anode ebenso gross, wie die Abkühlung — 
an der Kathode. u 
Ein anderer Punkt von grosser Wichtigkeit fällt bei 
Betrachtung der Curven auf, d. i. der Verlauf der Tempe- — 
raturerhöhung während einer Minute (Anode) und der darauf 
folgende Verlauf der Temperaturabnahme bei umgekehrter 
Stromesrichtung (Kathode). Innerhalb derselben Combina- 
tion, z. B. 
1. Cadmium in Cadmiumsulfat- oder 4. Nickel- in Nickel- 
sulfatlösung etc. ist der Verlauf der aufsteigenden Aeste 
Anode), sowie der absteigenden Aeste (Kathode) in guter : 
Uebereinstimmung.?) Vergleicht man aber eine Curve der © : 
Versuchsreihe 1 mit einer Curve der Reihe 4, so wird man, > 
ausser dem Aufsteigen in der ersten Minute und Absteigen a j 
in der zweiten Minute, nichts übereinstimmendes finden. In | a 
l. ist der Verlauf der Erwärmung, wie Abkühlung, ein fast © 
geradliniger, indem beide Temperaturveränderungen im ersten _ 
Theile ebenso, wie im letzten Theile der Minute vor sich | 
gehen. In 4. ist die Temperaturerhöhung in den ersten 
15 Secunden bedeutend grösser, als in den nachfolgenden 
gleichen Zeiten; wird nach einer Minute der Strom umge- | 
kehrt, so tritt nicht gleich eine Abkühlung ein wie im ersten r 
Falle, sondern zuerst eine rapide Temperaturerhöhung und 
dann eine schnelle Temperaturabnahme, die allmählich nach- 
lässt. Von einer gleichmässigen, von der Zeit unabhängigen 


1) Die geringen Differenzen sind zum Theil dem Umstande zuzu- : 
schreiben, dass das Thermometer nur Zehntelgrade abzulesen gestattete. 
2) Es wird sich im nächsten Abschnitte zeigen, dass die Abweichun- © 
gen im Grössenverhältniss abhängig von der Stromintensität sind. Sur = 
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Wärmeentwickelung ist also in 4 nicht mehr die Rede. Noch 
verwickelter und von 1 abweichender ist die Combination 7. 
Betrachtet man dagegen die Combinationen: 

2. Kupfer in Kupfersulfatlösung und 

3. Platin in verdünnter Schwefelsäure, so findet man — 
abgesehen von dem Herabgehen (im ganzen Verlaufe) der 
Curven 8, welches nebensächlich ist und p. 126 seine Er- 
klärung gefunden hat — zwischen beiden Combinationen, 
sowohl in dem Verlaufe des aufsteigenden, wie absteigenden 
Astes eine grosse Uebereinstimmung. 

Wie schon bemerkt, sind die wenigen, beigefügten Curven 
eine Auswahl aus sämmtlichen, zur Darstellung gebrachten 
Versuchsreihen, und entschied bei der Wahl hauptsächlich 
der Gesichtspunkt: Curven zu bringen, welche alle beob- 
achteten Eigenthümlichkeiten im Verlaufe enthalten, und 
mit welchen die anderen — wie z. B. schon bei 2 und 8, 
oder bei 5 und 6 zu ersehen ist — in Uebereinstimmung 
stehen. 

Es können vier Typen unterschieden werden: 

I. Typus. Dahin gehören: Cadmium in Cadmiumsulfat- 
und Zink in Zinksulfatlésung. Wie aus den mitgetheilten 
Curven 1 ersichtlich, ist der Verlauf, sowohl was die Er- 
wärmung an der Anode, resp. Abkühlung an der Kathode 
im Laufe einer Minute, als auch, was die Wiederkehr des 
Verlaufes nach mehreren Minuten anbetrifft, ganz normal. 
Beide Wirkungen, sowohl die Erwärmung, wie Abkühlung, 
sind constant und von der Zeit unabhängig. Der Verlauf 
während 4 Minuten kann durch Fig. 3 dargestellt werden. 


Fig. 3. 
Der aufsteigende Ast über A (Anode) zeigt die gleichmässige 
Erwärmung, der absteigende Ast über X (Kathode) die gleich- 
mässige Abkühlung an. Die Endordinate « ist ein Maass 
für die Erwärmung an der Anode nach einer Minute. Die 
localen Wärmewirkungen heben sich auf und sind, wie aus 
Tab. 4 und 5 ersichtlich, den Stromstärken proportional; 
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die Wärmezufuhr gleich oder sogar in einigen Fällen kleiner, 
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auch die Art der Concentration übt auf obige Eigenschaften a 

keinen Einfluss aus. 
II. Typus. Sowohl die Erwärmung, wie die Abkühlung, , 

ist nicht mehr von der Zeit unabhängig. (Fig. 4.) Bei beiden 


Stromes intensiver, als später, nimmt allmählich ab und nähert 
sich zuletzt dem Werthe Null. Ist 3 der Werth der Tem- © 
peraturerhöhung nach 15 Secunden, so ist ?>«/4. Aehn- _ 
liches ist bei der Abkühlung an der Kathode bemerkbar. 
Nach Aenderung der Stromesrichtung fällt die ee 
schnell, später langsamer. Hierher gehören: 

Kupfer in Kupfersulfatlösung und j 

Platin in verdünnter Schwefelsäure. 

III. Typus. Das Verhalten der Anode ist ähnlich, wie | 
in Typus IL. Beim Schliessen des Stromes ist der Ausschlag ” 
noch intensiver (Fig. 5); das Verhältniss 3/« ist noch grösser, ; 
als im vorigen Falle. Schon am Ende der ersten Minute = 


Fig. 5. 


als die Wärmeabgabe. Aendert der Strom die Richtung, so 
ist nicht, wie früher, sogleich eine Temperaturabnahme be- _ 
merkbar, sondern, während die Wärmeentwickelung am Ende | 
der ersten Minute fast still stand, tritt nach Umlegen des 
Stromes eine schnelle Temperaturerhöhung ein, deren Grösse 

und Dauer mit der Stromstärke sich ändert. Nach diesem 
Moment nimmt die Temperatur noch schneller ab, als im 


vorigen Falle. Diese Erscheinungen wurden beobachtet bei 
Aun. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 9 
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Nickel in Nickelsuifatlösung, 

Platin in Kochsalzlösung, 

» verdünnter Salpetersäure, 
Kaliumsulfat und 
» Bromkaliumlösung. 

Gegen Ende der Minute wurde an der Anode eine ge- 
ringe Wärmezufuhr besonders in den Fällen beobaclıtet, wenn 
die Stromintensität sehr klein war. So war z.B. für Nickel 
in Nickelsulfat- oder Platin in Kaliumsulfatlösung an der 
Anode bei stärkeren Strömen innerhalb der ersten Minute 
noch stets eine Erwärmung, wenn auch in letzter Zeit eine 
geringe, bemerkbar, dagegen ging bei schwachen Strömen 
kurz nach Schliessen des Stromes die Wärmeentwickelung in 
Wärmeverbrauch über. 

IV. Typus. Der Verlauf der Temperaturerhöhung an 
der Anode ist ein gleichmässiger, und hat am meisten Aehn- 
lichkeit mit dem Typus II. Durch Umlegen der Stromes- 
richtung tritt jedoch, wie in Fig. 6 ersichtlich, an der Ka- 


Fig. 6. 


thode, wie im Typus III, eine Wärmeentwickelung erst ein, 
nachdem ihr einige Secunden eine Wärmeabgabe vorher- 
gegangen ist. Die Dauer der Temperaturerniedrigung und 
-erhöhung, sowie die Grösse beider (ö und y) war bei ge- 
gebener Stromstärke eine ganz bestimmte. Diese Erschei- 
nung wurde bei Platin in Jodkaliumlösung beobachtet. 

In jedem Falle gibt der Verlauf des Curvenastes über 
der Abscisse A (Anode) die Wärmeentwickelung der Anode 
an; dieselbe ist im ganzen gleichmässiger, als die an der 
Kathode beobachtete Wärmeentwickelung, welche durch den 
über der Abscisse X (Kathode) verlaufenden Curvenast zum 
Ausdruck gebracht wird.!) Die Grösse der Ordinaten a, ß,7 


1) Man kann von Wärmeentwickelung und Wärmemengen statt von 
Temperaturveränderung und Temperaturerhöhungen sprechen, da bei der 
Gleichartigkeit des ganzen Apparates (dieselbe Electrode, dasselbe Gitter- 
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und ö!) scheinen besonders geeignet, den Verlauf in jedem 
Falle zu kennzeichnen. Von allen ist am wichtigsten die 
Grösse von «, indem diese die Temperaturerhöhung an der 
Anode oder (p. 127) die Abkühlung an der Kathode angibt. 

Bemerkenswerth ist, dass auch in den Versuchen, die 
nach Typus III und IV verlaufen, die Temperaturabnahme 
an der Kathode ebenso gross ist, wie die Temperaturzunahme _ 


an der Anode. > 
Es kommt nun darauf an, zu zeigen, wie aus den beob- ‘ 
achteten Scalentheilen die Ordinaten «, 8,7 und bestimmt 
werden können. 
a. 
IV. Specielle Resultate. 
Die Zahlenwerthe 8,7 und ö der nachfolgenden Ta- _ 


‘bellen wurden folgendermassen berechnet: 
Bezeichnen a, die Scalentheile zu Anfang der Beobach- __ 
tung, a2, a3, 4, die beobachteten Scalentheile am 
Schlusse der 2, 4, 6, 8... 2nten Minute (Kathode) und 4,, 
b,, b, ... dm die beobachteten Scalentheile am Schlusse dr 
1,2,$... Minute so ist, wie aus Fig. 


Ferner, wenn x einen Bruchtheil von zwei Minuten bezeichnet, 
nach Fig. 8, die dem Typus II entspricht: Bee 


paar etc.) die Temperaturerhöhungen den entwickelten Ww ürmemengen® 
proportional sein müssen. Danach ist « der local entwickelten Wärme- — 
menge proportional. 

1) Von den beiden letzten kann natürlich nur bei den Combina- 
tionen die Rede sein, wo sie beobachtet worden sind. (Typus Ts 
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n n 
Wenn nichts anderes bemerkt, soll 3 den Werth nach 
15 Secunden bedeuten, demnach z =}. 

Schliesslich ist „= «+ e, wenn « die Scalentheile be- 
zeichnet, um welche & noch wächst, nachdem der Strom eine 
andere Richtung genommen; ebenso ö=«—n, wo » die 
Differenz der Scalentheile angibt, die der plötzlichen, vorüber- 
gehenden Wärmeabnahme entspricht. 

Die Zeit, wann das Maximum von y und das Minimum 
von 0 eintrat, also die Abscisse von y und 0, schien bei be- 
stimmten Stromstärken ganz bestimmt zu sein. Genaue Mes- 
sungen derselben sind unterblieben, aber in allen Fällen 
gingen die Veränderungen, die das Auftreten von y und 0 
bedingten, innerhalb der ersten 15 Secunden nach Umkehrung 
der Stromesrichtung vor sich. 

Tabelle 4. 


Cadmium in Cadmiumsulfatlösung. 


Lösung Mittel 


£ { 0,251 
10%, : 0,250 0,250 


0,249 
0,223 
0,228 


0,218 


c 
7 f | \ ay 
Fig. 7. 0 Fig. 8. 
= ¢,— a, — (a, —a4,) 7 
> = %— a, — (a, — a,) x 
5 | 147 34 
i 2), 106 28 0,215 
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Tabelle 5. 


Zink in Zinksulfatlösung. 


= 245 73 0,298 re, 
10%, 109 33 0,302 0,301 
76 23 0.303 | 
216 62 0,286 
5 149 43 0,291 0,289 LAN, 
| 93 27 0,291 : 
225 52 0,231 
2"), 164 37 0,226 0,231 
141 33 0,235 


Die Versuche der Tab. 4 wurden mit Electroden aus 


Cadmiumblech angestellt. i bedeutet hier, wie in den fol- 
genden Tabellen, die Intensität des durch den Electrolyten 
gehenden Stromes, ausgedrückt in Scalentheilen (p. 123). 

Die Grösse «, das Maass der an der Anode beobachteten 
Temperaturerhöhung ist den dort entwickelten Wärmemengen 
proportional. 

Die letzte Columne, das Mittel von «/i, zeigt in guter 
Uebereinstimmung mit der Theorie, dass die entwickelten 
localen Wärmemengen der Stromstärke proportional sind. Bei 
geringerer Concentration sind die entwickelten Wärmemengen 
geringer, wie aus der letzten Columne hervorgeht. 

Die Versuche obiger Tabellen folgen dem Typus I (p. 128). 


Tabelle 6. 
E Kupfer in Kupfersulfatlösung. 


Lösung 1 “ aii Mittel a ven) Mittel 43/i Mittel 
328 65 0,198 22 0,067 0,268 a 
10%, 245 | 48 | 0,191 0,194 | 16 | 0,066 0,065 0,261 0,257 © 
82 16 0,194 5 O61 0,244 En 
295 53 | 0,179 17 0,059 0,230 GE 
5 225 41 | 0,182 0,180 13 0,058 0,059 0,231 0234 
100 18 | 0,180 6 0,060 0,240 7 
285 42 0,147 13 0,046 0,182 
2’). 159 | 25 0,157 | 0,152 7 0,044 0,045 0,176 0,181 
65 | 10 | 0,153 6 0,046 0,184 ‘ei 2 


Die Columne @/i und #/i (im Mittel) der Tabellen 6 
und 7 zeigt ebenfalls, dass die localen Wärmemengen der 
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Stromstärke proportional sind und abnehmen bei geringerer 
Concentration. Die Versuchsreihen beider Tabellen folgen 
dem Typus II. Die letzte Columne 4/i, verglichen mit der 
Columne «/i, gibt das Maass an, wie gross die Temperatur- 
erhöhung sein würde, wenn der Verlauf ein geradliniger 
(Typus I) wäre, in dem Sinne, wie er in den ersten 15 Se- 
cunden ist. Die Abweichung ist bedeutend, besonders bei 
Platin in Schwefelsäure. 


Tabelle 7. 


Platin in Schwefelsäure. 


Lösung i “ ali Mittel 3 3 i Mittel 45 i Mittel 


341 85 0,249 49 0,143 | 0,575 noc 

0 ’ 9: 
gis 80 0851 950 591 588 
5%, 350 80 0,228 50 0,143 0,571 aes 
(ausgekocht) 347 65 0,196 0,212 48 0, 138 140 0.553 0,562 


Das Auskochen der Lésung hatte den Zweck, etwaige 
darin enthaltene Gase zu entfernen. 


Tabelle 8. 
Nickel in Nickelsulfatlösung. 


©: 
RMR 
= 


e ai Mittel 3 3/i Mittel 49/i y y/i Mittel 


285 106 0,372 60 0,210 118 0,421 

10%, 268 84 0,313 0,374 57 0,212 0,216 0,856 94 0,351 0,427 
137 60 0,438 30 0,219 70 0,511 
251 105 0,418 58 0,231 120 0,478 

5 243 100 0,411 0,407 56 0,230 0,228 0,916 111 0,456 0,468 
102 40 0,392 23 0,225 48 0,470 
151 64 0,423 40 0,265 74 0,490 

2"), 94 35 0,372 0,390 20 0,212 0,242 0,970 43 0,457 0,496 
48 18 0,375 12 0,250 | 26 0,541 


Tabelle 9. 


Platin in Kochsalzlösung 


Lösung i a Mittel @ Mittel 497i y Mittel 


Wasser mit | 435 120 0,276 72 0,165 176 0,400 


0279 . -n 0,168 0,676 0,405 
5%, Kochsalz | 438 124 0,283 760,173 168 0,676 500,410 
‘ 30,27) 258 0,68 
Waser wit | 370 158 0,427 0,430 103 0,278 8 0,697 0.703 


268 1,07: 
360 156 0,433 430,258 755 1973 955 0,708 
5°, Kochsalz | ’ N | | Nr 
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Tabelle 10. 
zen 
le Platin in verdünnter Salpetersäure 
r 
veal Lösung. i [7 «/i Mittel 3 3/i Mittel 43/7 Y Y i Mittel 
ger 
Se. » 410 123 0,300 67 | 0,168 |. „na 138 0,384 
5% 188 56 0,297 0298 | 37 0,196 0,720) 76 0.404 0364 
Platin in schwefelsaurem Kalium. 
— Lösung i or a/t Mittel‘ B/i Mittel 49/1 Y i Mittel 
tel = — — = 
305 135 0,443 115 0,377 151|0,495 | san 
5% 840,472 0458 79 0,444 9415 1,642) 114 0,840 95567 
5 259 720,277 ,. 46 0,177 man | 82! 0,316 
160 48 0300 788 35 gaig 0792| 65 0,405 9-961 
Platin in Bromkaliumlösung. 
@ 
Lösung i a aii Mittel 3/i Mittel 43/i y y/i Mittel 
= » .425 179 0,421 97 0,228 259 0,609 u 
ittel 5% 90 0,268 0343 65 0,192 9210 0,840 9615 
5 455 248 0,505 69 0,152 413 0,908 
ausgek.) 350 115 0,308 0,407 63 0,180 0,166 0,663 226 0,645 : = 
27 
Die Versuchsreihen der Tabellen 8—12 gehören dem a 
468 Typus III an. Die Abweichung von 49 und « ist noch i 
bedeutender, wie bei Kupfer in Kupfersulfat und Platin in 
Pp I 
496 Schwefelsäure. Ein Vergleich der Columne y und « lässt 


ersehen, dass nach Umlegen des Stromes (Kathode) die schnelle via 
Wärmeentwickelung von der Stromstärke abhängig ist, näm- er 
lich mit der Stromstärke wächst. Eine Ausnahme davon 
macht Platin in schwefelsaurem Kalium und Platin in Brom- 
ittel kaliumlösung. Besonders starke Wärmeentwickelung und 
nachherige Abkühlung wurde bei Platin in Kochsalzlösung 
405 beobachtet. 
Die Versuche der Tab. 8 wurden mit drei Electroden 
aus Nickelblech, 0,45 mm dick, ausgeführt. 
| 
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J. Gill. 
Tabelle 13. 


Platin in Jodkaliumlösung. 


Lösung i ai Bit  4ßli Y D) 
275 | 173 0,629 100 0,363 1,454 | 171 0,622 154 0,560 
164 | 35 0,213 9 0,055 0,219 | 53 0,303 31 0,159 


5 393 388 0,987 216 0,549 | 2,198 378 1,114 378 0,962 
(ausgek.) 305 | 233 0,764 105 0,344 1,377 211 0,760 211 0,691 


Die Abweichung der Werthe von «/i, A/i, y/i und ji 
ist zu bedeutend, sodass ein Mittel nicht genommen werden 
konnte. Sie ist wahrscheinlich bedingt durch die starke Zer- 
setzung der Lösung durch den Strom, was an der Färbung 
der Flüssigkeit (Ausscheidung von Jod) zu erkennen war; 
auch war die Stromstärke bedeutenden Schwankungen wäh- 
rend des Versuches unterworfen. Unverkennbar war bei 
allen Versuchen der im Typus IV beschriebene (p. 130) Vor- 


gang ausgeprägt. “337 
Silber in Silbernitrat. : 


Lösung ali Mittel i Mittel 439 


4380 —51 —0,118 


—0,028 
1/0 2 


2 
— 5 | - 0,022 


—0,025 —0,1 


Trotz des entgegengesetzten Verhaltens, nämlich einer 
Abkühlung an der Anode und Erwärmung an der Kathode 
erschien es nicht nöthig, hierfür einen besonderen Typus 
einzuführen. Die Erwärmung, wie Abkühlung, hatten einen 
fast geradlinigen Verlauf (Typus I). Bemerkenswerth ist, 
dass hier auch das Verhältniss 3 /« eine entgegengesetzte Er- 
scheinung aufweist: es ist kleiner als '/,, also 49/¢ < 1. 


V. Schlüsse aus den Beobachtungen. 


Die an der Anode auftretenden Wärmemengen sind 
ebenso gross, wie die an der Kathode, mithin bringen die 
Uebergangswärmen in einem Electrolyten nur locale Tem- 
peraturveränderungen hervor, die sich aber innerhalb des 
Electrolyten aufheben. 

Ein Vergleich der Columne «ji, resp. deren Mittel in 
den verschiedenen Combinationen lässt ersehen, dass die 
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Temperaturerhöhung, resp. Wärmemenge der Stromstärke 
proportional ist. 

Die Concentration der Lösung ist insofern von Bedeu- 
tung, als die Wärmeentwickelung bei geringerer Concentration 
60 geringer ausfällt, doch ist auch hier die Wärmemenge der 
Stromstärke proportional. 

62 Die Ausnahme, die Nickel in Nickelsulfat macht, ist 
wohl durch die an der Grenzfläche Metall-Flüssigkeit vorkom- 


dji mende Unregelmässigkeit zu erklären. In stärkeren Lösungen 

len überzog sich das Metall mit einer dunkeln, bis ins schwärz- 

er liche gehenden Schicht. 

Ing Das vorherige Auskochen des Wassers hatte bei ver- 

ar; schiedenen Lösungen verschiedene Wirkungen. Bei Koch- | 

äh- salzlösung, verdünnter Salpetersäure, bei Bromkalium- und 

bei Jodkaliumlösung bewirkte,es eine grössere Wärmeentwicke- _ 7 

or- lung, dagegen eine geringere bei schwefelsaurer Kalilösung u 
und verdünnter Schwefelsäure. u 

Der umgekehrte, sonst regelmässige Verlauf bei Silber — ar 


in Silbernitratlösung, d. h. die Temperaturabnahme an der 
Anode und die Zunahme an der Kathode ist auch von Bouty 


, und Jahn beobachtet, und findet ihre Erklärung darin, dass 
er nach den Messungen Bouty’s der Thermostrom in Silber- $ 
nitratlösung zwischen Silberelectroden in entgegengesetzter 
ner Richtung verläuft, wie bei anderen Metallen in ihren Salz- 
ode lösungen. 
pus Tabelle 15. 
nen 
E Bere ch. Beob. Dementsprechende 
ist, Combination Calo- Cal. von u. 
Er rien Jahn Cal. Cal. 
Zink in Zinksulfat- 
lösung. 2.1957 —214 0,301 —957 0,301 —9,57 
Cadmium in Cad- 
miumsulfatlosung . 8,22 +4,29 0,250 —7,94 0,250 —7,94 
sind Kupfer in Kupfer- 
die sulfatlösung.. . . —942 —1,40 0,194 -—6,16 0,257 —8,17 
Silber in Silbernitrat- 
em lösung. . . . 1,+2327. +7,58 0,111 +3,52 0,10 | +3,14 
des . . 
In obiger Zusammenstellung sind in der Columne „Be- 
5 
ie rechnete Calorien“ die von Jahn!) auf Grund der von Bouty 


vr er. 


die 1) H. Jahn, Wied. Ann, 34. p. 754. 1388. u 
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bestimmten thermoelectrischen Kräfte, den vorstehenden Com- 
binationen entsprechenden Calorien aufgeführt, und unter 
Zugrundelegung oder Gleichsetzung der Werthe von «/i und 
4% /i für Zink gleich — 9,57 Cal. die anderen Werthe be- 
rechnet. Man sieht, dass dieselben mit der ersten Columne 
in guter Uebereinstimmung stehen, weniger mit den von 
Jahn durch calorimetrische Messungen beobachteten Calorien. 

Die dem Typus III (vgl. vorigen Abschnitt unter 7) bei 
Umkehrung der Stromesrichtung an der Kathode kurze Zeit 
andauernde Temperaturerhöhung ist schon von Bouty!) an 
vernickelten Thermometern beobachtet und findet hier wegen 
ihres Auftretens bei Platin in Kochsalzlösung, verdünnter 
Salpetersäure etc. ihre Erklärung darin, dass eine Anhäufung 
des Anions stattfindet; dasselbe wird anfänglich verzehrt 
durch das Kation, wodurch eine plötzliche, kurze Wärme- 
entwickelung stattfinden muss. Die Grösse derselben scheint, 
ausser von der Stromstärke, besonders von der Concentration 
abhängig zu sein. 


Obige Versuche wurden von mir in der Zeit vom October 
1888 bis August 1889 im hiesigen physikalischen Institute 
ausgeführt, und fühle ich mich dem Director desselben, 
Hrn. Prof. Dr. A. Oberbeck, sowohl für die Anregung zu 
dieser Arbeit, als auch für den freundlichen und wohlmeinen- 
den Rath, den er mir bei meinen Untersuchungen stets hat 
zu Theil werden lassen, zum wärmsten Danke verpflichtet. 


1) Bouty, Journ. de phys. 8. p. 346. 1879. 
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XL Die Construction der electrischen ae 
Normalwiderstände der Physikalisch-Technischen oe 
Reichsanstalt; von K. Feussner. ‘2 


(Mittheilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) ') a 
Bei den electrischen Normalwiderständen sind Urnor- = 
male und abgeleitete Normale zu unterscheiden. Die Con- _ 
struction der ersteren soll es möglich machen, ihren Wider- 
standswerth, welcher zweckmässig nahezu gleich 1 Ohm 
gewählt wird, durch eine Ausmessung ihrer geometrischen Be 
Dimensionen zu bestimmen. Das Ohm ist bekanntlich definirt Br 
durch eine Quecksilbersäule von 106 cm Länge und 1 qmm a 
Querschnitt. Dementsprechend dienen als Urnormale des Be 
electrischen Widerstandes gerade, mit Quecksilber gefüllte a . 
Glasrohre, deren Länge so ahgeglichen ist, dass sie möglichst ER 
genau 106 cm, dividirt durch den in Quadratmillimeter aus- 
gedrückten mittleren lichten Querschnitt des Rohres, beträgt. 7 
Die abgeleiteten Normale sollen die Werthe des electrischen nr 
Widerstandes in einer für den praktischen Gebrauch geeig- Er 
neten Form darstellen. Ihr Werth wird durch Vergleichung Er: 
mit den Urnormalen bestimmt. Von solchen abgeleiteten 
Normalwiderständen sind in der Reichsanstalt fortlaufende a 
Reihen, welche nach der einen Seite bis 10000 Ohm anstei- 
gen, nach der anderen bis zu 00,1 Ohm abnehmen, sowohl a 
in der Form von Einzelwiderständen wie von Widerstands- ag 
sätzen hergestellt worden. Die Einzelwiderstände dienen für 2: 
diejenigen Fälle, in denen man einen Widerstand von festem 
Betrage nöthig hat,” namentlich als Normale für die Her- | 
stellung anderer Widerstände. Sie besitzen den Vorzug, Br: 
dass der Widerstand der Zuleitungsstücke die Messung am a 
wenigsten beeinflusst. Widerstandssätze sind dagegen überall Br 
da erforderlich, wo ein regulirbarer Widerstand verlangt 
wird. Unter den Einzelwiderständen erfordern diejenigen 


1) Aus der Zeitschrift für Instrumentenkunde 1890, Januar, mit be- 
sonderer Genehmigung der Redaction. a 
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für kleine Widerstandsbeträge, namentlich in Rücksicht auf 
ihre Verwendung bei der Messung hoher Stromstärken, 


grössere Abmessungen als die höheren Widerstände, {sowie 


zugleich eine Einrichtung für Abführung beträchtlicher Wärme- 
mengen. Die Einzelwiderstände von 0,1 Ohm an aufwärts 
sind dagegen alle nahezu in denselben Dimensionen gehalten. 
Zunächst sollen in dem folgenden Aufsatz die Einzelwider- 


| 
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q “9 = 1% 
| 
| 


Electrische Normalwiderstände. 


stände für höhere Beträge beschrieben werden. Die Einzel- a | 
widerstände für niedere Beträge, die Normalwiderstandssätze Zn | 
und die Urnormale des electrischen Widerstandes sollen n 
späteren Mittheilungen behandelt werden. won - 


I. Die Einzelwiderstinde für höhere Beträge. 


Die in Fig. 1 dargestellte Widerstandsbüchse für 100 is 
Ohm kann als Vertreterin der ganzen Reihe von 0,1 Ohm 
bis 10000 Ohm dienen. Der Widerstandsdraht besteht bei 
allen aus Patentnickel!); er ist auf eine Messingrolle von 
40 mm Durchmesser in einer bis höchstens zwei Lagen auf- 
gewickelt. Der Wickelungs- 
raum hat eine Höhe von 50 mm. 
Ueber demselben bleibt ein 
Stück von 10 mm Höhe von 
Wickelung frei. Hier ist ein 
Kranz von weiten Löchern ein- 
gebohrt, welche für freie Cir- 
culation des die Büchse aus- 
füllenden Erdöls dienen. Vor 
und nach dem Bewickeln wird 
die Rolle mit Schellacklösung 
gestrichen und darauf mehrere 
Stunden lang in einem Trocken- 
schranke auf 130° erhitzt. Die 
Enden des Drahtes sind mit 
Silber an Kupferscheibchen ge- 
löthet, welche mit den unteren 
Enden der kupfernen Zulei- 
tungen verschraubt und ver- 
löthet sind. Die Zuleitungen 
sind aus 7mm starkem Kupfer- 
draht gebogen. Ihre Gestalt 
ist U-förmig, mit einem kurzen © Fig. 2. 
und einem langen Schenkel. 

Der Widerstand beider Zuleitungen zusammen beträgt etwa 
0,0,1 Ohm. Der lange Schenkel geht durch den Hartgummi- 
deckel der Büchse hindurch und ist mittelst eines aufgelöthe- 2 


1) Zeitschr. f. Instrumentenk. 1889. p. 2338. 
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ten und mit zwei Stellstiften versehenen Flansches und einer 
Doppelmutter mit demselben fest verschraubt. Mit dem 
kurzen Schenkel werden bei der Messung die Büchsen in 
(Juecksilbernäpfe von massivem Kupfer eingehängt, wie dies 
Fig. 2 näher zeigt. Die Büchsen für andere Widerstands- 
werthe unterscheiden sich von der angeführten hauptsächlich 
durch die Drahtdimensionen. Dieselben sind aus der folgen- 
den Tabelle zu ersehen. 


Soll- Hauptdraht Nebenschluss (bez. Zusatzdraht) 
werth Widerstand Durchmess. Länge | Widerstand Durchmess. Länge 
Ohm in Ohm ‚in 0,001 in cm in Ohm 0,001 cm in em 
0,1 0,101 160 125 x 2") 10 40 394 
0,2 0,202 200 186 20 24 286 
0,5 0,505 160 311 50 | 14 235 
1 1,01 100 241 100 14 470 
2 2,02 100 482 200 10 | 620 
Zusatzdraht 
5 4,99 70 600 0,01 160 6 
10 9,99 50 581 0,01 160 6 
20 19,98 50 1162 0,02 160 12 
50 49,95 40 1970 0,05 100 12 
100 100 24 1430 
200 | 200 24 2860 Er 
500 500 17 3450 | a" 
1000 1000 _ 14 4700 | 
2000 | 2000 10 6200 I 
5000 | 5000 i 8200 = 
10000 | 10000 6 10000 | w 


gewöhnlichen Temperatur der Beobachtungsräume, ihren 
Sollwerth erreichen. Bei den neun ersten Widerständen ist 
die Drahtlänge nicht gross genug, um dieselbe sicher bis 
auf einige Hunderttausendstel richtig abgleichen und an- 
löthen zu können. Darum wird bei den fünf ersten der Wi- 
derstand des Hauptdrahtes um 0,01 grösser als sein Sollwerth 
gemacht und ein Nebenschluss von dem hundertfachen Betrage 
des Sollwerthes angelegt. Eine Längenänderung des Neben- 
schlusses um 4 bis 5 mm ändert nun den Gesammtwiderstand 
nur um ein Hunderttausendstel. Bei den Widerstandsbüchsen 
von 5 bis 50 Ohm würde man einen sehr feinen und langen 
Nebenschlussdraht nöthig haben, wenn man in derselben Weise 


| 1) Es sind 2 Drähte von 125 cm Länge parallel geschaltet. 
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verfahren wollte. Man kann, um dies zu vermeiden, den 
Nebenschluss entweder an einen kleinen Theil des Haupt- 
drahtes anlegen oder auch das eine Ende des Hauptdrahtes 
durch ein Zusatzstück dickeren Drahtes verlängern. An dem > 
dünnen Ende wird dann die vorläufige, an dem dicken die ; 
letzte Abgleichung vorgenommen. 

Der Widerstand der Zuleitungen ist so gering, dass 
seine Aenderung mit der Temperatur und die Unterschiede, 
welche durch tieferes oder flacheres Eintauchen der kurzen 
Schenkel in das Quecksilber herbeigeführt werden können, 
bei allen grösseren Widerständen bis zu 1 Ohm einschliess- 
lich jedenfalls zu vernachlässigen sind. Bei feinen Messungen 
der kleineren Widerstände könnten diese Unterschiede merk- __ 
lich werden. Darum werden bei ihnen die Zuleitungen 10mm 
stark genommen, und 10 mm vom Ende des kurzen Schen- 
kels wird eine Marke angebracht, welche die richtige Höhe | 
des Quecksilbers in den Näpfchen bezeichnen soll. Die 
Widerstandsbüchsen für 1000 bis 10000 Ohm werden ausser | 
mit Quecksilbercontacten auch mit Schraubenklemmen aus- _ 
geführt. 

Die Löthungen an den Widerstandsdrähten werden aus- __ 
nahmslos mit Silberloth hergestellt, und zwar werden die 
Drähte stumpf gegen einander oder gegen die zur Verbin- 
dung mit den Zuleitungen dienenden Kupferscheibchen ge- _ 
löthet, mit Vermeidung eines Ueberschusses von Silber. 
Dieses Verfahren ist nicht allein sehr zweckmässig, um ge- — 
nau abgemessene Drahtlängen richtig einlöthen zu können, 
es ist auch erforderlich, um eine nachträgliche Aenderung 
des Widerstandes an den Léthstellen auszuschliessen. Alle 
Nickellegirungen lassen sich etwas schwer verzinnen, nament- 
lich wenn man die Benutzung von Löthwasser ausschliesst, 
was bei diesen Apparaten selbstverständlich der Fall sein 
muss. Aus diesem Grunde vermuthlich kommt es auch bei 
sorgfältig hergestellten und glatt geflossenen Löthungen — 
häufig vor, dass das Zinn nachträglich um den Draht herum er 
feine Risse bekommt und der Widerstand infolge dessen merk- 
lich wächst. Bei Silberlöthungen sind derartige Unrege- 
mässigkeiten ausgeschlossen. 
Ein noch erheblicherer Grund für eine Veränderlichket 
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der Widerstände lag seither in dem Material selber, solange 
man die zinkhaltigen Nickelkupferlegirungen, Neusilber und 
Nickelin, benutzte. Untersuchungen der Reichsanstalt über 
das Material für Messwiderstände, welche diesen Uebelstand 
beseitigen sollten, sind bereits in der Zeitschrift für Instrumen- 
tenkunde (1889 p. 233) kurz mitgetheilt worden. Nach densel- 
ben wird durch Verwendung von Patentnickel an Stelle der 
früher benutzten Materialien jene Veränderlichkeit, wie es 
scheint, ganz beseitigt. Das Patentnickel ist die zinkfreie 
Nickelkupferlegirung, welche auch zu den Reichsnickelmün- 
zen dient (75 Proc. Cu, 25 Proc. Ni).*) 

In der angeführten Mittheilung waren auch bereits einige 
Angaben über das von uns untersuchte Mangankupfer und 
Nickelmangankupfer enthalten. Die Fortsetzung der Unter- 
suchungen hat die Erwartung bestärkt, dass diese Legirun- 
gen ein vorzügliches Material für Messwiderstände abgeben 
werden. Die Beständigkeit des Widerstandes scheint der des 
Patentnickels gleichzukommen; dabei erreicht die Aenderung 
des Widerstandes mit der Temperatur innerhalb der gewöhn- 
lichen Temperaturgrenzen noch nicht den zehnten Theil der- 
jenigen bei den sonst benutzten Widerstandsdrähten. Die 
erste grössere Partie von Mangankupferdrähten ist augen- 
blicklich in Arbeit begriffen, und es ist Hoffnung vorhanden, 
dass man bald das Patentnickel bei den Normalwiderständen 
durch Mangankupfer ersetzen kann. Dadurch würde ein wei- 
ter Fortschritt in der Verfeinerung der Widerstandsmessun- 
gen erreicht sein. (Gegenwirtig ist die genaue und sichere 
Ermittelung der Temperatur des Drahtes unter den bei der 
Widerstandsvergleichung erforderlichen Bestimmungen die 
schwierigste. Um den Widerstand bis auf ein Hunderttau- 
sendstel seines Betrages angeben zu können, muss man bei 
Patentnickel die Temperatur wenigstens bis auf 0,05% be- 
stimmen. Durch den Messstrom wird in dem Draht Wärme 


1) Die Bezeichnung „Patentnickel“, welche die Herren Basse und 
Selve in Altena diesem Material gegeben haben, bezieht sich auf das 
Herstellungsverfahren, welches dieser Firma patentirt ist. Nach demselben 
wird durch einen Zusatz von etwa 0,3 Proc. Mangan zu den Erzen bei 
dem Schmelzen eine Reduction der in dem Metalle gelösten Oxyde her- 
beigeführt und das Material dadurch schmiedbar gemacht. 
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erzeugt; weshalb man darauf bedacht sein muss, zwischen 
dem Draht und dem Thermometer einen möglichst a 
Wärmeausgleich stattfinden zu lassen. Die Drähte fiir Mess- __ 
widerstände werden daher bei der Reichsanstalt immer auf 
weite Messingrollen in nur einer bis zwei Lagen aufgewickelt. 
Bei allen feinen Messungen werden die Widerstandsrollen 
sammt einem in zwanzigstel Grade getheilten Thermometer. 
in eine isolirende, leicht bewegliche Flüssigkeit eingesenkt, 
welche den Temperaturausgleich zwischen Draht und Ther- 
mometer vermittelt und die entwickelte Wärme dem Drahte 


Fünftel bis ein Sechstel von derjenigen, welche eine ent- 
sprechende Rolle eines Widerstandssatzes der gewöhnlichen 
Form zeigte. Als Flüssigkeit wird am zweckmässigsten gutes, 
säurefreies Erdöl genommen. Fig. 2 (p. 141) zeigt die Form 
des Bades und die Aufhängung von mehreren Büchsen in 
demselben zum Zwecke der Widerstandsvergleichung. Die 
Zuleitungen lässt man noch etwa 3 cm lang in das Oel ein- 
tauchen, damit nicht etwa die von der Temperatur des Ba- 
des in der Regel etwas abweichende Lufttemperatur auf den 
Widerstandsdraht einwirken könne. Für Bewegung der 
Flüssigkeit wird in der Weise gesorgt, dass ein Gebläse fort- 
während durch eine neben dem Thermometer in die Büchse 
eingeführte Glasröhre Luft einbläst. 

Sobald geeignete Legirungen von Mangankupfer für die 
Widerstandsdrähte zur Verwendung kommen, ist zwar für 
Erlangung einer Genauigkeit der Widerstandsmessung bis 
auf ein Hunderttausendstel die Temperaturbestimmung bis 
auf einen halben Grad ausreichend, doch wird man gut thun, 
auch dann noch das Oelbad und die vorstehend beschriebene 
Form der Widerstandsbüchsen beizubehalten, damit man mit 
stärkerem Messstrome arbeiten kann und mit einer geringe- 
ren Empfindlichkeit des Galvanometers auskommt. 

Physikal.-Techn. Reichsanstalt zu Charlottenburg, 
im December 1889. 
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XII Zur Theorie der Flüssigkeitsreibung; 
von O. Tumlirz. 


Bezeichnen x, v, w die Componenten der Geschwindig- 
keit eines Flüssigkeitstheilchens in den Richtungen x, y, z 
eines rechtwinkeligen Coordinatensystems und setzen wir: 
Ov Ow Ow Ou, Ou Ov 

(1) oy = 26, öy Ox 

so bedeuten &, 7, ¢, wie Hr. H. v. Helmholtz gezeigt hat?), 
nichts anderes, als die Winkelgeschwindigkeiten, mit wel- 
chen sich ein Flüssigkeitselement um drei durch seinen 
Schwerpunkt gehende, zu x, y, z parallele Axen dreht. Hr. 
Stefan hat zuerst von diesen Winkelgeschwindigkeiten in 
der Theorie der Flüssigkeitsreibung Gebrauch gemacht?) und 
in Bezug auf incompressible Flüssigkeiten für die Compo- 
nenten der durch die Reibung hervorgerufenen und das 
Massenelement o dz dydz angreifenden Kraft die Ausdrücke: 


| 2 u (3: 52) dxdydz, 2 u (5 oe) dxdy dz, 


Oy Oz Oz Or) 
| 
aufgestellt. Wie man sieht, ist der Einfluss der inneren 
Reibung in einer tropfbaren Flüssigkeit durch die in der- 
selben stattfindenden Rotationen der einzelnen Flüssigkeits- 
elemente vollständig bestimmt. 

Wird eine tropfbare, ursprünglich in Ruhe befindliche 
Flüssigkeit durch die Wirkung gewisser Kräfte (Massen-, 
bezw. Oberflächenkräfte) in Bewegung versetzt und hat die 
Flüssigkeit keine Reibung, dann sind die Winkelgeschwindig- 
keiten &, », £ überall gleich Null und es besteht für diese 
Bewegung ein Geschwindigkeitspotential. Existirt aber eine 
Reibung, dann treten überall die Winkelgeschwindigkeiten 
&, 7, £ auf, während ein Theil der von jenen Kräften ge- 
leisteten Arbeit als Arbeit verschwindet und in Wärme um- 


1) H. v. Helmholtz, Crelle’s Journ. 55. p. 25—55. 1858. ¢ 
2) Stefan, Wien. Ber. 46. p. 8, 495. 1862. 
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gesetzt wird. Es entsteht nun die Frage, ob diese in Wärme 
umgesetzte Arbeit, wir wollen sie die Reibungsarbeit nennen, — “ 
zu den Winkelgeschwindigkeiten £, 7, ¢ in einer einfachen 
Beziehung steht. 

Das Massenelement odzdydz erfährt während der Zeit 
dt in der Richtung der x, y, z die Verschiebungen: 
ig- de=udt, dy=vdt, dz=wdt. 
| Entsprechend den Ausdrücken (2) ist also die Arbeit der 
auf dieses Massenelement wirkenden Reibungskraft während 


4 
der Zeit dt gleich: ‘ 


u ay 4 a: 33), + (22 - ay) w\drdydzdt. 
nen Bilden wir diesen Ausdruck für alle Elemente der in 

Hr. Betracht kommenden Flüssigkeit, so erhalten wir für die in 


in der Zeit dt in dieser Flüssigkeit geleistete Reibungsarbeit: 


| dl, = 2u dt en) + -5:)» 4 
3 


das | ‘On | 

+ w| dedydz. 
Da die Grössen u, v, w und §, „, £ in der ganzen Flüssig- | 
7 keit bei allen in Betracht kommenden Bewegungen sammt 
ihren Derivirten endlich und stetig sind, so kénnen wir das 
Integral in der Gl. (3) durch partielle Integration auf die 


oren Form: 

eits- Al. = 2u dt — vl) cos (nr) + (ul — w£) cos (ny) 
dw av) 

liche 3) + (v§ —uy) cos ( |do + 

sen- 

idig- 


bringen, wobei dw ein Element der Begrenzung und n die 


diese in demselben nach aussen gezogene Normale bedeuten. Das 
“ae Doppelintegral ist über die ganze Begrenzung, das dreifache 
eiten Integral über den ganzen von der Flüssigkeit eingenomme- 
nh ge nen Raum zu erstrecken 

um- 


Von der Flüssigkeit wollen wir annehmen, dass sie ins 
Unendliche reicht und im Endlichen durch feste und in 
Ruhe befindliche Wände begrenzt ist. Da wir in der Un- 
10* 


vr 
= 
7 
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: 
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endlichkeit die Grössen uw, v, w und &, 7, ¢ immer als 
unendlich klein von zweiter, bezw. dritter Ordnung ansehen 
können, so wird das Doppelintegral blos über die im End- 
lichen gelegenen Begrenzungsflächen zu erstrecken sein. 

Die Gleichung (3,) kann auf eine weit einfachere Form 
gebracht werden. Setzen wir nämlich: 

u=Vcos(Vz),, v=Vcos(Vy), w=V cos(Vz), 
E=acos(or), 7=0c0s(oy),, cos(ez), 


> 
cos(nz), cos(or), cos(Vz) 
cos(ny), cos(oy), cos(Vy) =A 
 cos(nz), cos(sz), cos(Vz) | 
und nehmen wir Riicksicht auf die Gleichungen (1), so er- 
halten wir: 


(4) dL= 2udt [[Vo Adw—4u dt[{fo*dxrdy dz. 


Noch einfacher wird der Ausdruck, wenn die Fliissig- 
keit die festen Wände, welche sie begrenzen, benetzt. Denn 
dann ist in allen Punkten der Begrenzung V=0 und somit: 


(4,) dL = — 4udt [[[ 


Der Ausdruck rechts ist, wie man sieht, negativ, also dem 
Wesen nach eine Arbeit, bei welcher der Angriffspunkt der 
Kraft in einer zu dieser Kraft entgegengesetzten Richtung 
verschoben wird. 

Der Satz von der lebendigen Kraft erhält durch die 
_ Gleichung (4,) einen sehr merkwürdigen Ausdruck. Nennen 
wir die Arbeit, welche die die Flüssigkeitsbewegung_ her- 
-vorrufenden Massen- und Öberflächenkräite während der 
Zeit dt leisten, dW, dann ist: 


also: 


5) 


Hierin bedeuten, wir wollen das nochmals hervorheben, 
V die lineare und o die Winkelgeschwindigkeit des Massen- 
elementes dzxdy dz, 

Ist die Bewegung stationär, dann ist die Reibungsarbeit 


oder die Reibungswärme eine lineare Function der Zeit. 
Prag, 1. März 1890. Bee 


also: 


: d W. 
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XIII. Ueber eine mögliche, aus den Joule-Thomson’ - 

schen Abkühlungsversuchen herzuleitende Form 
Zustandsgleichung für Gase; 
F von N. Schiller. 


Die von Bouty vor kurzem ausgeführten Berechnungen 
in Bezug auf die innere Arbeit der Gase!) veranlassen mich, 
einige Folgerungen aus den bekannten Joule-Thomson’- 
schen Abkühlungsversuchen?) etwas eingehender in Betracht 
zu ziehen. 

Man stelle sich eine Gewichtseinheit des Gases vor, 
welche aus dem Raume, wo dieselbe unter gewissen Zustands- 
bedingungen sich befindet, durch eine Oeffnung in einen an- 
deren Raum und somit zu anderen Zustandsbedingungen 
übergeht. Man bezeichne die Grössen, welche den Zustand 
des Gases diesseits der Oeffnung charakterisiren, folgender- 
massen: 

. das Volumen mit v, den Druck mit p, = ses. 
die innere Energie mit U, 
die Energie der sichtbaren Bewegung mit 7. a 


Aehnlicherweise seien v', p’, U’, 7” diejenigen Grössen, 
welche entsprechend auf den Zustand des Gases jenseits der 
Oefinung sich beziehen, wohin die Ausströmung vor sich 
geht. Es sei Q die gesammte Wärmemenge, welche von der 
betrachteten Gewichtseinheit während der Ausströmung em- 
pfangen und abgegeben wird. Dann hat man die bekannte 
Beziehung: 


3 =pV’-w+U-U+T-T, 


wobei A das Wärmeäquivalent der Arbeitseinheit bezeichnet. 
Bei den Versuchen von Joule und Thomson strömte 
das Gas durch die mit porösen Substanzen zugestopfte Oeff- 
1) Bouty, Journ. de phys. (2) 8. p. 20. 1889; Beibl. 13. p. 471. 
1859, 


2) Joule’s scientific papers 2. p. 216—362. 
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nung mit einer so geringen Geschwindigkeit hindurch, dass 
man den Werth von 7’— 7 in der obigen Gleichung ver- 
nachlässigen dürfte; ausserdem wurde dem ausströmenden 
(Gase dabei keine Wärme ab- oder zugeführt. Dementspre-' 
chend erhält man also: 
pVv—- per ++ U— U=0, 

oder für den Fall, wo die beiden betrachteten Zustände des 
(sases nur unendlich wenig sich voneinander unterscheiden: 
(1) d(pv)+dU0=0. 

Wählt man nun p und @ als unabhängige Variabeln, 
wobei 9 die Temperatur des Gases, vom absoluten Nullpunkt 
gerechnet und nach der absoluten Scala abgemessen, bezeich- 


net, so erhält man: 

n U 

(2) tet + (3, dj =0. 
Er 
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on 


ou Ov A Ov 
=h- = C— Ap;,, 


Op 


7 Es bestehen aber bekanntlich folgende Gleichungen: 
(3) 


wobei C die Wärmecapacität beim constanten Druck und /ı 
die latente Wärme der Druckänderung bezeichnen; ausserdem 
gelten für die Functionen C und Ah die Gleichungen: 


(4) öc _öh _ „ör 
Op ~*~ 6H? 


Berücksichtigt man nun die Gleichungen (3), so erhält 
man aus (2): 


(5) (Av+hdp+CdV=0. 
Die Versuche von Joule und Thomson führten be- 
kanntlich zur folgenden Beziehung zwischen den dabei statt- . 


findenden Druck- und Temperaturänderungen dp und dé 
(wobei dp als negativ zu betrachten ist); 1a 


dd = dp; 


die Grösse von n ergab sich für alle untersuchten Gase, 
Wasserstoff ausgenommen, als positiv. Führt man die er- 
wähnte Beziehung in die Gl. (5) ein, so erhält man: 


Ar+h+C,=0 


| 
| 


Lh 
em 


lt 
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oder indem man die Gl. (6) nach # differenzirt und die erste 
von den Gl. (4) in Betracht zieht: 


4) öp + u? ou u? C= 0, 


woraus, nachdem man die Integration ausführt: | 4 
8) C = 0° — In) 
sich ergibt, wobei F eine willkürliche Function bezeichnet: 


Eliminirt man andererseits A aus der Gl. (6) mit Hülfe 
der zweiten von den Gl. (4), so erhält man: 


Ov ._r 
(9) A —Av=C,,, 
woraus folgt: 


wobei f(p) eine neue willkürliche Function bezeichnet und 
C aus der Gl. (8) zu substituiren ist. 

Was nun die wirklich beobachtete Abhängigkeit der 
Function C von der Temperatur betrifft, so kommt dieselbe 
gewöhnlich auf die Weise vor, dass man nur das Vorhanden- 
sein solcher auf die Temperatur sich beziehenden Glieder 
vermuthen könnte, welche etwa von der Ordnung der bei den 
Beobachtungen angebrachten Correctionen sein müssten. ; 
Daher diirfte man wohl zur folgenden Voraussetzung in 
Bezug auf die wahrscheinlichste Form der Function F 
kommen: 


(11) F = — 3np)-i, 


= 
wobei B eine Constante sei. Indem man weiter nur die ersten -¥ 
Potenzen der kleinen Grösse n beibehält, kommt man zum 
folgenden Ausdruck für die Function C: . 
2n \ 
pr): 


Die Constante B lässt sich ermitteln, wenn man für 
einen gewissen Druck p, und eine gewisse Temperatur 4,, 
den Werth von C, welcher mit C, zu bezeichnen sei, aus den 
Beobachtungen bestimmt; dann hat man: 


= 
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(12) 


43 


Führt man den gefundenen Ausdruck (12) in die Gl. (10) 
ein und behält man nur die ersten Potenzen von n bei, so 


findet man: " 


Zieht man nun weiter in Betracht, dass die zu er- 
mittelnde Zustandsgleichung jedenfalls als eine Annäherung 
zum Boyle’schen Gesetz sich ergeben müsste, und setzt 
man deshalb: 


R 
so erhält man schliesslich: 
Re 
us) 


Die von Clausius aufgestellte Zustandsgleichung für 
Gase hat bekanntlich die Form: 


wobei 4, 8, « die Grössen von der Ordnung der Correctionen 
sind. Vernachlässigt man die zweiten und höheren Potenzen 
von den erwähnten Grössen, so gelangt man zu einfacheren 


Formen von der Clausius’schen Gleichung: 3 
Ro C 

(16) —— 2431776 


wo ? gar nicht vorkommt. Vergleicht man die Gleichungen 
(13) und (15) miteinander, so ersieht man, dass die beiden 
durch das Glied «, welches von den Dimensionen der Gas- 
theilchen abhängt, sich von einander unterscheiden; dagegen 
sind die Glieder, welche von den Capillarkriften herrühren, 
in den beiden Gleichungen von derselben Form. 

Die Ergebnisse der Joule-Thomson’schen Versuche 
führen zu einer noch grössern Uebereinstimmung mit der Clau- 


| 
| | 
| 
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sius’schen Gleichung, wenn man die willkürliche Function 
f(p) auf die Weise wählt, dass: 


R 
+7 


sei, wo R und y Constanten bezeichnen. In diesem Falle _ 
nimmt die Gl. (13) die Form an: 


(18)) 


pP 340? +76, 


welche von der Clausius’schen Gleichung nur dadurch sich 
unterscheidet, dass das Glied « der letzteren von 76 ersetzt 
wird. 

Was nun die Gleichung von van der Waals: 


(p+ 2) = RO 


betrifft, so ersieht man, indem man derselben einfachere 
Formen: 


Roe b 
v= p —pot% 
oder : 
0 I 4 
pa Re, 


v v v 


(13’) bietet, als die Clausius’sche. 

Wollte man nun auf Grund der Clausius’schen Glei- 
chung die Abkühlung ermitteln, welche beim Joule-Thom- 
son’schen Process stattfinden sollte, wenn der Zustand des 
Gases nach der erwähnten Gleichung sich änderte, so hätte 
man zuerst die Function C aus der Gleichung: 


6c v 
zu finden. Da aber nach der Gl. (15): 
6b 
ist, so gibt die Integration: 
\ Y 6Ah 
19) C= Bt 


wobei B eine willkürliche Function von @ ist; nimmt ri 
die letztere für eine Constante an und bezeichnet man mi 
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C, den Werth von C für die Argumente p, und 6,, so 
erhält man: 


o/J 


Hierauf folgt die Ermittelung von A, welche aus den Glei- 
chungen (4) und (15) geschieht: 


p Re 
3Ab 
Ro: 


ARH 2Ab 
| h=-— 
(21) 
| = - A(v—a)— 


Da aber nach der Gl. (5): 


Avth 

ist, so erhält man schliesslich: 

3h \ 

29 A 
(22) dj = — a)dp, 
was mit den Versuchen von Joule und Thomson nicht 
völlig übereinstimmt. Gibt man aber der (lausius’schen 
Gleichung folgende etwas abgeiinderte Form: 


b | 
(23) ® - 70) = RO, 


welche bei Beibehaltung nur der ersten Potenzen der Cor- 
rectionsglieder in die Formen: 


Re h _ Re h Re 
übergeht, so erhält man: a 
(25) Av — at und somit: 


‚mn 646 


was vollständig den Joule-Thomson’schen Versuchen ent- 
spricht. 

Die Untersuchungen, welche E. Natanson im Jahre 
1887 unternahm, indem er die Versuche von Joule und 
Thomson wiederholte'), liessen den erwähnten Naturforscher 


1) E. Natanson, Wied. Ann. 31. p. 502. 1887, MM a 
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zu dem Schlusse kommen, dass die Abkühlung des Gases beim 
Joule-Thomson’schen Process nicht nur von der dabei 
stattfindenden Druckdifferenz, sondern auch vom absoluten 
Werth des Druckes abhängen sollte. Dementsprechend sollte 
die Beziehung zwischen d@ und dp in der Gl. (15) auf fol- 
gende Weise dargestellt werden: 


(27) dj =* dp, 


wobei a und 5 Constanten bezeichnen. 
Die Gl. (7) würde dann die Form annehmen: 


woraus ein Integral folgen wirde: 

3 2 
(29) C= °F G (e+ 222 


Bei denselben Voraussetzungen wie in der Gl. (11), d. h. 
indem man: 


F=B _ (a + opp | 
setzt, erhält man: 


C= Bit bp? 


2 
3 


‘ (a + bp)? 
(30) C= |. 


Bezeichnet man ferner mit C, den Werth C fiir die Argu- | 
mente p, und 4,, so erhält man: 

Führt man die gefundene Function C in die Gl. (10) ein, 
indem man dabei die frühere Annäherung beibehält, und 
setzt man: ad 


R 
(p\ = Y; 
J (p) 


so kommt man zur folgenden auf den Versuchen von E. Na- 
tanson begründeten Zustandsgleichung: 


: 
| 
0 | | 
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(32) Ro (a+bp)C, 


+79. 


Die Abänderung, welche in die Clausius’sche Gleichung 
einzuführen wäre, um dieselbe in Einklang mit den Ver- 
suchen von Natanson zu bringen, würden zur folgenden 
Form der Zustandsgleichung führen: 


(33) (p+ 76) = RO, 


wobei A, u, 8, y, R die von der Natur des Gases BEER 
den Constanten bezeichnen. 


Kiew, Februar 18%. 
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XIV. E in elementarer Beweis des Green’schen | 


Satzes; von P. Molenbroek. 


Seit einiger Zeit macht sich das Bestreben offenbar, die 
Hauptsätze der Mechanik, deren streng mathematische For- 
mulirung nur mit Hülfe der Analysis möglich ist, auf elemen- 
tare Weise herzuleiten, obgleich man dabei allerdings die 
Principien der Differentialrechnung in Anwendung bringt. 
Auch die Sätze der Potentialtheorie werden gegenwärtig in 
vielen Lehrbüchern auf dieser Weise behandelt'), und es ge- 
lingt dadurch, die berühmten Sätze, denen jene Theorie ihren 
Werth verdankt, einem grösseren Kreise zugänglich zu machen. 
Schon ist der Gauss’sche Satz, auf dieser Weise dargestellt, 
ziemlich weit verbreitet. Im Folgenden beabsichtige ich eine 
elementare Herleitung des Green’schen Satzes zu geben; ob 
dieselbe schon irgendwo veröffentlicht ist, bin ich nicht im 
Stande gewesen zu finden. 

Es sei eine geschlossene Oberfläche in Betracht gezogen; 
innerhalb des dadurch begrenzten Raumes denken wir elec- 
trische Kraftlinien gezeichnet, und zwar so, dass der ganze 
Raum in sehr dünne Kraftröhren getheilt wird, deren jede 
einen Theil der Oberfläche mit einem anderen Theile in Ver- 
bindung setzt. Vor der Hand wollen wir nur eine einzige 
dieser Röhren ins Auge fassen, welche von einem Ober- 
flächentheile dO; nach einem anderen dO, geht. Die ganze 
Röhre denken wir durch Ebenen, die normal zu den dortigen 
Kraftlinien stehen, in kleine Theile zerlegt. Wählen wir irgend 
einen durch diese 
Ebenen bei P ent- 
standenen Schnitt. 
Die Grösse der 
Oberfläche eines 
Schnittes sei », das Potential in einem Punkte desselben 
sei g, die (in der Richtung der Kraftlinie) wirksame Kraft 


1) Man sehe z.B. Cumming, Theory of electricity. 
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sei K. Ein diesen Zeichen hinzugefügter Index A, B,.., 
beziehe sich im Folgenden überall auf den Punkt, wo die 
betreffende Grösse genommen gedacht wird, sodass z. B. Ky 
die im Punkte Q wirksame Kraft, »&, die Grösse des Schnit- 
tes beim Punkte A bedeutet. Auf die beiden von der Röhre 
aus der Oberfläche geschnittenen Theile beziehen sich die 
Indices i resp. u; die am nächsten bei i und u gelegenen 
Schnitte seien durch A resp. Z angedeutet. Nach dem Be- 
griffe des Potentials ist sodann: 


—Kp.PQ= Yr. 
Indem man diese Gleichung mit Kp.w, multiplicirt, entsteht: 
Kp’. OP. PQ = Krwp(yg p). 


Hierin stellt wp. PQ die Grösse des zwischen P und Q 
liegenden Volumtheiles vor; bezeichnen wir dasselbe mit drp, 
so wird die vorige Gleichung: a rn 


„9 4 
— Kp’ dtp = Krwp(ya— gr). 


Diese Beziehung tindet in jedem Punkt der Röhre statt. 
Wir können deshalb nacheinander schreiben: 


— K? dt; = K; (ya-Yı), 
Kırdrı = Ka WA (4 BY A)» 
(1) | — Ky’dr, = Ky wp (fe — GB); 


In der ersten dieser Gleichungen bedeutet »; die Grösse 


des Schnittes der Röhre, senkrecht zu der Richtung der 
Kraftlinien bei ¢ genommen. Dieselbe Bedeutung hat w, im 
Punkte x. Es sind diese Grössen nicht mit den vorher ein- 
geführten dO; und dO, identisch; vielmehr ist nach einem 
bekannten Satze, wenn mit (K;n) und (K,n,) die Winkel 
bezeichnet werden, welche die Richtungen der Kraft in i, 
resp. « mit den in diesen Punkten in Hinsicht auf den von 
der Obertläche umschlossenen Raum nach aussen gezogenen 
Normalen zur Oberfläche bilden: ur 


(2) w; = — 0;cos(K;n),, = O, (Kyn,). 


_ Indem man alle Gleichungen (1) addirt, erhält man: 


1 
| 
. 


Green’scher Satz. 


‘| -4z(Kzuz-Kyo y)+ Kzwzy ur 

wo das Summenzeichen sich auf alle Volumtheile der Röhre 

bezieht. Nach dem Gauss’schen Satze, auf den zwischen P 

und @ gelegenen Raumtheil angewandt, ist jedoch: 


4) Ke wg — Kpwp = 47 opdtp, 


wenn mit op die in dem Theile dr» vorhandene Electricitats- | 
menge pro Volumeneinheit bezeichnet wird. Dieselbe Glei- 
chung mit veränderten Indices ist für jeden zwischen A und 
Z liegenden Raumtheil gültig. Wenn man den Gauss’schen | 
Satz auf die beiden an den Enden der Röhre liegenden Vo- 
lumentheile anwendet, so findet man: 


(5 bei K4w4+ K; cos(Kjn). dO; = Ano;dr,, 
6) bein: A, cos(Ayn,). dO, — Kzwz= Anoydr,. 


Aus der letzten Gleichung kann man Azz entwickeln; 
den erhaltenen Werth und die Werthe, welche aus der Glei- 
chung (4) durch Aenderung der Indices hervorgehen, kann 
man in (3) einführen. Das Resultat lautet sodann: 

- | = +47 (paoidt; + geoadtat 
ı + Ygopdrp+ + guozdtz) — Ky, 608 (Kun.) Jud Ou 
In jedem Gliede des in Klammern stehenden Aus- 
druckes, z. B. in yg opdrp, kann man gg, d.h. das Potential — 
in einem Punkte des Duichschnittes bei Q, ersetzen durch 
das Potential in einem Punkte des Volumentheiles drp; dieses — 
Potential sei im Folgenden mit gp bezeichnet; es wird so- 
dann der ganze zwischen den Klammern stehende Ausdruck 
=> godr. Beachtet man noch die Gleichung (2), so geht — 

(7) über in: 
K?dt = — K; cos (K;nj) gid O; — K, cos (Ky nu) fu dO, 
+4n godt. 


Die Summenzeichen beziehen sich hier auf alle Volumen- 
theile der einzigen in Betracht gekommenen Röhre. Es er- 
scheinen in dieser Gleichung die beiden von dieser Röhre aus 
der Oberfläche geschnittenen Theile. Wendet man dasselbe 
Verfahren auf jede der Kraftröhren an und addirt schliess- 
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lich die erhaltenen Resultate, so findet man, dass alle Theile 
der Oberfläche in der Endgleichung auftreten. Dieselbe 
lautet: 

K*dr = — S.Kcos(Kn)g dO +4n I yodr, 


und wenn man statt Kcos(Kn) das Zeichen X, einführt, 
welches die zur Oberfläche normalen Kraftcomponenten be- 
deutet (in der Richtung nach Aussen positiv gerechnet), so 
vereinfacht die Gleichung sich zu: 

wo die beiden $ über alle von der Oberfläche umschlossenen 
Raumtheile sich erstrecken, S dagegen auf alle Theile der 
Oberfläche sich bezieht. Die erhaltene Gleichung spricht 
den Green’schen Satz aus. 


Amersfort, im März 1890, u, 
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